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RAPPORT  ANNUEL 


SUR   LES   PROGRÈS 


DE  LA  CHIMIE. 


-4»   têÂê   «- 


CHIMIE    INORGANIQUE. 

PHÉT«0M£NES  physico-chimiques  en  général.  —  ÉLECTRICITÉ.  — 
FCSION  DES  MÉTAUX  PAR  LA  DÉCHARGE  ÉLECTRIQUE.  —  On  a  SOUVPnt  ét(^ 

étonné  de  voir  une  lame  d'épée  se  fondre  dans  son  fonrrean ,  par  un  conp 
de  foudre ,  tandis  que  le  fourreau  n^offrait  aucune  altération  de  ce  genre 
par  la  chaleur ,  ce  qui  venait  sans  aucun  doute  de  ce  qu^on  avait  coulé 
une  quantité  égale  de  fer  fondu  dans  le  fourreau  ;  Ton  a  de  même  trouvé 
très  fréquemment  sur  des  personnes  qui  avaient  été  foudroyées ,  que  les 
pièces  de  monnaie  dans  leurs  poches  étaient  soudées  ensemble  par  la  fu- 
sion ,  sans  que  les  vêtements  eussent  été  brûlés.  Ces  faits  conduisirent 
Franklin  à  attribuer  cette  fusion  à  Télectricité  et  non  à  la  chaleur.  Mais , 
plus  tard ,  on  a  été  à  même  de  s'assurer  que  les  objets ,  qui  avaient  été 
fondus  sous  cette  influence ,  présentaient  réellement  des  traces  évidentes 
de  chaleur,  car  les  matières  combustibles  voisines  étaient  carbonisées ,  et 
l^explication  de  Franklin  fut  rejetée  comme  dénuée  de  fondement.  En 
attendant ,  M.  Riess  (1)  vient  de  prouver  d'une  manière  convaincante  que 
Franklin  ne  s'était  point  trompé  dans  la  première  explication  qu'il  avait 
donnée  de  ce  phénomène ,  et  que  l'erreur  ne  consistait  qu*en  ce  qu'il  avait 
admis  que  la  fusion  n'était  point  accompagnée  d'un  dégagement  de  cha- 
leur ,  et  que  lorsque  plus  tard  la  production  de  chaleur  était  irrécusable , 
cette  dernière  n'était  pas  assez  intense  pour  expliquer  d'une  manière  sa- 
tisfaisante la  fusion  des  métaux. 

A  l'aide  d'expériences  ingénieuses,  qu'il  serait  trop  long  de  décrire  dans 
ce  Rapport,  M.  Riess  a  montré  que  l'électricité  donne  lieu  effectivement 
à  une  fusion ,  non  à  la  vérité  sans  production  de  chaleur ,  mais  qui  est 

(I)  PoggendnrflTs  Annalen  der  Phyitlk  und  Chemie,  lxv,  481. 
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accompagnée  d'un  diïgaijpjiii'jii  de  chaleitr  cnusidérablcmeni  iiiférieur  à  la 
chaleur  qui  serait  nécessaire  pour  rendre  le  mfiial  liquide. 

M.  Riesi  a  montré  par  deux  expérituces  différentes ,  qui  se  contrûleot 
uiutuellemenl,  qu'un  Til  de  plallne  a  été  fundu  sans  que  la  teuipëralure 
du  lil  dépassai  2^5".  Dans  un  til  trop  épaiâ  pour  fondre  par  ta  décharge , 
et  qui  même  ne  devient  pas  rouge,  on  observe  des  efletaqui  dénoteniune 
acLoQ  violente  de  réIecU'idtâ,  Le  lil  s'agite ,  surtout  s'U  u'esi  pas  trop 
fortement  teudu;  on  aperçoit  de  petites  étincelles  qui  s'échappent  des 
extrémités  el  eu  entraînent  des  particules  qui  s'élËveni  sous  la  forme 
d'une  iumée  épaisse  ,  ou  qui  unt  l'air  de  lancer  des  étincelles.  I^  til  w 
courbe  en  même  temps  fortement  en  un  ou  plusieurs  endroits.  Ces  plié- 
uomËnes  ne  se  présentent  pas  toujours  de  la  même  manière  ;  la  fomëe- 
qul  s'élÈve ,  par  exemple ,  est  rarement  visible ,  si  le  fli  est  bien  poil.  Les 
courbures  du  lil  augmentent  en  nomiire  et  en  giandeur  i  mesure  qu'on 
renouvelle  la  di.'cltai^e ,  el  sodI  la  cause  du  raccourcissement  apparent 
qu'offre  te  lil.  Lorsque  la  décharge  est  irès  forte ,  le  111  se  rompt  quelque- 
fois daos  les  courbures  eiest  lancé  alentour;  si  l'on  introduit  le  lil  dans 
un  tube  de  verre,  les  morceaux  que  l'on  relrouve  présenienl  des  traces 
de  fusion  ei  sont  souvent  soudés  de  manière  ii  former  des  figures  va- 
riées. La  fu.sîon,  toutefois,  n'est  pas  la  cause  de  la  rupture  du  QI,  n 
seulement  lUie  conséquence  de  l'excédant  de  la  force  électrique.  On  peut 
niËme  disposer  l'expérience  de  manière  que  le  (lise  rompe  sans  oD'rir  trace 
de  fusion.  Les  métaux  Irts  oxydables,  tels  quel'élaiu  el  le  fer,  prennent 
feu  el  brûlent ,  ce  qui  donne  lieu  naturellement  ii  une  cbalem*  beaucovp 
plus  intense  que  celle  produite  par  la  décharge  électrique.  Si  la  décharge 
esl  encore  plus  forte,  le  métal  est  réduit  à  l'éiat  de  gai,  et  cela  d'autaKl 
plus  facilement  que  le  métal  est  pbrs  volatil;  en  opérant  dans  des  g 
exempts  d'oxygÈne ,  le  métal  se  condense  sous  forme  de  particules  méiatr' 
liqucs.  Uaas  l'air  atmosphérique,  au  contraire,  il  parait  qu'il  se  dépose 
un  mélange  de  particules  métalliques  et  de  particules  oxydées.  Une  dé- 
chaîne qui  réduit  du  cadmium  k  l'état  de  gaz,  fond  simplement  un  fi 
d'étain  de  même  grosseur.  On  peut  établir  la  gradation  suivante  dans  1^ 
effets  que  la  décbarge  électrique  produit  sur  des  lils  métalliques  :  le  i 
s'échauffe,  il  vibre,  rougit,  se  rompt  aux  points  d'attache,  se  rompL et 
plusieurs  morceaux,  fond ,  et  se  réduit  à  l'éiat  de  gaz.  Dans  tous  ces  pli^ 
nomtnes,  l'effet  principal  de  la  force  électrique  est  de  produire  une  sépa- 
ration des  particules  de  la  maliére ,  et  la  fusion  u'esi  qu'une  conséquence 
de  celle  force ,  concurremment  avec  la  chaleur  dégagée  par  le  déi'angc- 
ment  moléculaire. 

M.  Peltier  (1)  a  obsiTvé  que  des  fils  de  métal  tendus,  qui  ont  servi  | 


(I)  Comptet-renduB  dei  léancei  de  l'Aridénile  des  Sciences,  sx,  ii2. 
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dant  longtemps  de  condnaeurs  au  courant  liydro-électriqiie,  deviennent 
cassants  et  se  rompent  Des  ûls  de  cuivre ,  argentins  ou  non ,  au  bout  d*une 
coaple  d'années ,  et  des  tils  de  laiton ,  au  [)Out  de  six  mois.  Lor&qu*ils  sout 
recoaverts  d'une  couche  de  vernis ,  par  exemple ,  ils  restent  malléables 
plas  long;temps  ;  mais  ils  finissent  cependant  par  devenir  cassants  et 
rompre. 

Conductibilité  des  corps  composés  fondus.  —  M.  âlalteuici  (1) 
a  fait  une  série  d'expériences  sur  la  conduclibililé   de   corps  com- 
posés fondus,  et  est  arrivé  à  des   résultats  très  lemarquables.   \oki 
comment  il  s'y  est  pris  pour  examiner  et  déterminer  cette  conducti- 
i>ilité.  lie  courant  d'une  pile  hydro-électrique  passait  au  travers  d'un  mé- 
lange d'acide  suifmique  et  d'eau  de  la  densité  de  i/i;52,  dans  un  appareil 
convenable  pour  recueillir  et  mesurer  les  gaz  déj^ugés.  Cet  appareii  servait 
pour  toutes  les  expériences,  jusqu'à  ce  que  la  quaiUité  de  gaz  recueillie 
Mt  égale  à  15  centimètres  cubes.  A  la  sortie  de  cet  appareil,  W  co.uant 
se  divisait,  par  des  fils  de  platine  de  mèuie  longueur  et  de  même  dia- 
mètre ,  en  deux  coûrauls  égaux ,  dont  l'un  traversait  un  appareil  sem- 
blable à  celui  que  nous  venons  de  décrire,  avec  le  même  mélange  d'acide 
saiforique  et  d'eau ,  et  dont  l'autre  traversait  le  corps  composé  l'oiiuu , 
avec  la  précaution  que  la  distance  des  fils  de  platine  dans  les  deux  milieux 
fût  égale  ;  ensuite  ou  lermait  le  circuit  avec  l'autre  pôle  de  la  pile. 

Si  le  corps  fondu  est  un  non-c«'nducteur  de  l'électricité,  les  deu\  ap- 
pareils  à  acide  sulfurique  produisent  la  môme  quantité  de  gaz,  parce  que, 
dans  ce  cas ,  le  courant  les  traverse  seuls  ;  mais  si  le  corps  fondu  est  jus- 
qu'à un  certain  point  conducteur,  le  second  appareil  d'acide  sulfurique 
produit  d'autant  moins  de  gaz ,  que  le  corps  fondu  donne  passage  à  une 
plus  grande  quantité  d'électricité  ;  de  sorte  que  si  ce  corps  est  un  meilleur 
conducteur  que  l'acide  sulfurique  dilué,  le  second  appareil  ne  produit 
point  de  gaz  du  tout. 

Sur  les  vingt  et  un  corps  sur  lesquels  il  a  opéré,  et  que  nous  allons  énu- 
mérer  plus  bas,  les  neuf  premiers  n'ont  point  fourni  de  gaz  dans  le  second 
appareil,  les  neuf  suivants  ont  fourni  moins  de  gaz  dans  le  second  que 
dans  le  premier,  et  les  trois  derniers ,  qui  étaient  non-conducteurs ,  ont 
produit  la  même  quantité  de  gaz  dans  les  deux  appareils  à  acide  sulfu- 
rique. 

La  quantité  de  gaz  recueillie  dans  le  premier  appareil  étant  invariable* 
ment  de  15  centimètres  cubes ,  on  a  eu  dans  le  second  appareii  les  nom- 
bres suivants': 

(i)  Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  xv,  498. 
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Corps 
fondu. 

Gnidani 

0 

Ilb-I 

12,7Û 

0 
1,5 

SnCI 

12,60 
12,75 
12,75 

.1,9 

Sn-Gli 

15,00 

K  0  Ca  «I  ù,3       2Cr+CrGr     15,00 

K  0  ZnG!  7,75  S-bGP         15,00 

Cc3  résultais  monirent  que  le  genre  de  combinaison  et  le  nombre  des 
atomes  <Ip3  corps  étiJmeniaires  n'exerceni  aneune  influence  détcrminép 
la  condiiciibîlil^.  Des  dissoliilions  aqueuses  très  concentrâmes  de  corps  non 
condiicienrs  laissaient  passer  an  faible  courant,  mais  celle  conduclibilllé 
doit  filrc  atlribnde  à  l'ena  ;  queSqoes  expériences  de  M.  MatUucci  prou- 
vent que  le  corps  diï^sons  n'augmente  pas  la  conductibilité  de  la  liqueur. 
Les  corps  qui  k  Télat  fondu  sont  conducteurs  de  l'éleclricité  rournissenl 
avec  l'eau  des  dissolutions  qui ,  lorsqu'elles  sont  concenlrées ,  sont  meil- 
leurs conducteurs  que  l'eau  pure ,  mais  moins  bons  conducleiirs  que  le 
corps  fondu.  Des  dissolutions  aqueuses  et  alcooliques  de  nilrale  argen- 
liqiie,  en  proportions  convenables  pour  qu'elles  aient  loutes  deux  la 
m^mc  pesanteur  spécifique,  possMent  exactement  le  m^mt^  pouvoir  coii' 
diicieur. 

Parmi  les  corps  fondus  qui  ont  été  soumis  à  ce  genre  d'espériences ,  le 
chlorure  antlmonique,  Sb  €1',  a  été  le  seul  qui  ail  été  décomposé  par  le' 
courant  éleclrique;  ce  dernier  tcaversait  tous  les  autres  sans  séparer  les 
éléments.  M.  MatteucH  conclnl  de  ces  expériences  :  1"  que  tous  les  corps 
composés ,  qui  à  l'élot  fondu  cl  anbydre  soni  meilleurs  conducteurs  de 
rélectricilé  que  l'eau,  sont  aussi  meilleurs  condocteurs  que  leurs  disso- 
lutions les  plus  concentrées;  et  2"  que  ceux  qui  à  l'élal  fondu  ne  sont  pas 
conducteurs  et  ne  se  décomposent  pas  au  coniaci  de  l'eau  en  s'y  dissol- 
vant ,  ne  relianssent  pas  le  pouvoir  conducieur  des  liquides  dans  lesqûeta  * 
on  les  dissont. 

L'ÉLÉVATION    nE    LA    TEHPÉnATUflE    AOr.JtESTE    LA  CONDUCTIBILITÉ    J 

l'eau.  —  M.  Hfinrici  (1)  a  montré  par  des  expériences  que  le  pouvoir 
conducieur  de  l'eau  pour  l'électricité  augmenle  avec  la  température  ; 
tefois,  le  pouvoir  conducteur  n'augmeninil  pas  de  17"  à  ao"  de  pins 
d'une  fois  et  demie  ce  qu'il  était  à  17°.  L'eau,  qui  se  refroidissait  en  ri 
latil  dans  le  circuit,  conservait  ensuite  •■  17°  un  pouvoir  condaclenr 


(t)  PflgE-  Ant 
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pea  supérieur  à  celui  qu'elle  a^ait  avant  d'avoir  été  chauffée  ;  mais  cette 
circonslance  semble  plutôt  devoir  être  attribuée  à  ce  que  pendant  le  ré- 
chauffement une  partie  de  Tair  qu'elle  contenait  en  a  été  chassée. 

Polarisation  des  m£tai7x  par  les  gaz.  —  Plusieurs  expériences,  et 
eu  particulier  celles  de  M.  Schœnbein,  ont  montré  que  les  métaux  précieux 
qai  ont  été  en  contact  pendant  quelques  instants  avec  des  corps  gazeux 
aqaièrent  la  propriété  d'exciter  de  l'électricité  de  contact  avec  le  même 
métal  qui  n'a  pas  été  exposé  à  l'influence  du  gaz.  C'est  à  cette  modifica- 
tJoD,  engendrée  par  l'influence  des  gaz,  qu'est  dû  le  développement  d'élec- 
tricité  dans  la  batterie  à  gaz  de  ^f.  Grove.  M.  Fischer  (1)  a  repris  ses 
expériences  sur  la  polarisation  des  métaux  par  les  gaz ,  et  il  a  trouvé  que 
ce  phénomène  est  plus  prononcé  encore  lorsqu'on  emploie  des  gaz  hu- 
mides. Les  métaux  sur  lesquels  il  a  opéré  sont  :  l'or,  le  platine,  l'argent'. 
Je  palladium  et  le  cuivre.  Les  métaux  les  plus  oxydables  ne  présentent 
pas  ce  phénomène  aussi  distinctement.  Voici  les  conséquences  auxquelles 
il  est  arrivé  : 

1<*  Le  gaz  de  l'iode,  celui  qui  se  dégage  d'une  dissolution  aqueuse 
diode,  produit  un  état  électrique  négatif  dans  tous  les  métaux  susmen- 
tionnés; 

2*  L'oxyde  nitrique  et  l'acide  nitreux  produisent  le  même  effet  très  ra- 
pidement; 

S""  L'byperoxyde  hydrique,  dans  l'eau,  le  produit  aussi,  mais  seulement 
à  la  longue; 

te*  Le  gaz  acide  sulfureux  rend  le  platine  et  l'or  positifs ,  mais  l'argent 
et  le  cuivre  y  deviennent  négatifs  ; 

5*  Le  gaz  oxygène  n'exerce  pas  d'action  sur  l'or  ni  sur  le  platine ,  mais 
rend  l'argent  et  le  cuivre  négatifs  ; 

6*  Le  gaz  ammoniac  rend  à  la  longue  le  platine  et  l'or  faiblement  posi- 
tifs» mais  l'argent  et  le  cuivre  fortement  négatifs  ; 
T*  Le  fluoride  silicique  est  sans  action  sur  eux. 
8**  Le  gaz  hydrogène  n'agit  pas  sur  le  cuivre ,  mais  il  rend  positifs  le 
platine^  le  palladium  et  l'argent. 

M.  Gro^^e  (2)  a  montré  que,  lorsque  dans  la  batterie  à  gaz  qu'il  a  in- 
ventée ,  les  deux  gaz  sont  l'oxygène  et  le  nitrogènc ,  et  que  l'on  suspend 
dans  le  nitrogène  un  corps  combustible  tel  que  du  phosphore ,  du  soufre 
(qui  toutefois  n'agit  qu'à  l'état  fondu),  du  camphre,  des  huiles  volatiles, 
de  réther,  de  Talcool ,  etc. ,  etc. ,  la  vapeur  de  ces  corps  agit  exacte- 
ment à  la  façon  de  l'hydrogène ,  et  que  Ton  obtient  avec  une  semblable 
!  atterie  im  courant  électrique  continu. 

(1)  Journ.  fur  practische  Chemic,  v.  O.-L.  Erdmann  und  R.-F.  Marchand. 
XXXIV,  189. 

(2)  Pogg.  Aun.,  LXiv,  18. 
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DÉCOMPOSITION  DES  DISSOLUTIONS  SALINES  PAR  LE  COURANT  ÉLECTRIQUE. 

—  MM.  Daniell  et  Miller  (1)  ont  fait  une  nouvelle  série  de  recherches 
sur  la  décomposition  des  sels  par  le  courant  hydro-électrique;  toutefois, 
une  grande  partie  d'entre  elles  sont  de  nature  à  ce  que  leurs  résultats  au- 
raient pu  être  prévus  il  y  a  plus  de  quarante  ans,  d'après  Tétat  de  la 
science  à  cette  époque ,  et  la  seule  chose  nouvelle  est  Tobscurité  que  ré- 
pandent sur  ce  phénomène  les  opinions  théoriques  de  M.  Daniell  et  les 
termes  qu'il  a  employés.  Mais  elles  renferment  cependant  une  circon- 
stance digne  d'attention ,  qui  est  la  suivante  :  si  Ton  divise  en  trois  com- 
partiments, à  l'aide  d'une  membrane  humide,  l'espace  qui  doit  cohtenir 
le  liquide  que  le  courant  aura  à  traverser,  que  l'on  place  les  conducteurs 
daos  les  deux  compartiments  extérieurs ,  et  que  l'on  verse  dans  les  deux 
compartiments  les  plus  voisins  du  pôle  négatif  un  mélange  d'eau  et  d'un 
peu  d'acide  sulfurique ,  tandis  que  dans  le  troisième ,  où  plonge  le  pôle 
positif,  on  verse  tine  dissolution  de  sulfate  potassique  ou  sodique ,  l'acide 
passera  du  côté  négatif  au  côté  positif,  et  l'alcali,  au  contraire,  se  portera 
au  côté  négatif  et  y  rendra  la  liqueur  alcaline  en  s'y  accumulant ,  ainsi 
que  cela  doit  être  diaprés  les  lois  connues  ;  mais  si ,  au  lieu  des  sels  que 
nous  venons  de  nommer,  on  prend  le  sel  d'une  autre  base,  du  sul&te  am- 
monique  même,  la  base  ne  peut  plus  traverser  cette  exosmose  électrique, 
et  reste  ou  bien  entièrement  ou  passe  en  très  minime  quantité  seulement  ; 
cette  circonstance  réagit  sur  le  pouvoir  conducteur  du  liquide  an  point 
de  rendre  le  passage  du  courant  électrique  excessivement  lent.  Lorsqu^on 
emploie  un  sel  double  dans  lequel  l'une  des  deux  bases  est  de  la  potasse 
ou  de  la  soude,  la  conductibilité  est  moins  affaiblie,  et  c'est  le  sel  à  base 
alcaline  qui  se  scinde  en  acide  et  alcali.  Il  est  évident  que  la  cause  de  ce 
phénomène  doit  être  cherchée  dans  les  membranes .  car  lorsque  ces  der- 
nières manquent,  les  sels  se  décomposent  selon  la  règle;  mais  MM.  Da- 
niell et  Miller,  après  avo'r  trouvé  que  d'autres  corps  poreux  produisaient 
lé  même  phénomène ,  c'est-à-dire  s'opposaient  au  passage  de  la  base  du 
pôle  positif  au  pôle  négatif,  ont  voulu  en  conclure  qu'il  existe  un  rapport 
direct  entre  l'électricité  et  ces  bases ,  ce  qu'ils  exprimaient  en  disant  que 
les  métaux  qui  décomposent  l'eau  sont  les  seuls  qui  puissent  passer  du  pôle 
positif  au  pôle  négatif  en  traversant  des  écrans  poreux.  Toutefois ,  ils  ont 
observé  que  la  magnésie,  l'alumine  et  l'oxyde  zincique ,  dont  les  radicaux 
jouissent  de  cette  propriété ,  sont  retenus  par  les  écrans.  Cette  observa- 
tion n'est  point  sans  importance  et  mérite  d'être  étudiée  avec  soin  pour 
conduire  à  la  véritable  cause  de  ce  phénomène. 

M.  Napier  (2)  a  fait  d'autres  expérienc<^s  et  a  trouvé  qu'un  condiic- 

(1)  Loiid.  Edinb.  and  Dublin  Philosophical  Magazine  and  Journ.of  Scienc, 
XXVII,  392. 

(2)  Phil.  Mag.,  xxvi,  211. 
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tev  as  pôle  positif  peat  se  dissoudre  en  proportion  plus  cousidé- 
Tûk  qne  celle  qui  correspond  à  Tbydrogène  ou  aux  autres  matières  qui 
se  déposent  au  pôle  négatif  ;  il  a  cependant  compris  que  la  cause  est  due 
à  va  phénomène  purement  chimique  qui  ne  dépend  pas  de  Télectricité , 
mail  qui  en  est  facilité.  Ainsi,  par  exemple ,  si  l'espace  qui  sépare  les 
pôles  est  divisé  par  une  tcs^  remplie  d'une  dissolution  de  cyanure  po- 
taniqne,  et  que  les  deux  pôles  soient  des  fils  d'argent ,  il  se  dëg;agera  de 
l'hydrogène  an  pôle  négatif,  et  le  fil  d'argent  positif  se  dissoudra  sans  dé- 
gagement d'oxygène  ;  mais  il  se  dissolvait  plus  d'argent  (dans  une  expé- 
rience 1/8  de  plus)  que  la  quantité  correspondant  au  volume  d'hydrogène 
d^gé.  Lorsque  la  liqueur  du  compartiment  négatif  était  du  chlorure 
ciËvrique  et  l'électrode  du  cuivre ,  tandis  que  dans  le  compartiment  po- 
sitif la  liqueur  était  du  cyanure  potassique  el  l'électrode  de  l'argent ,  il  se 
dissolvait  une  quantité  d'argent  plus  considérable  que  celle  qui  correspond 
à  l'hydrogène  qui  se  dégageait  à  l'électrode  négatif  et  au  cuivre  qui  s'y 
dépoMit.  Or,  comme  la  même  chose  avait  lieu  lorsque  la  liqueur  du 
compartiment  négatif  était  du  sulfate  cuivrique ,  il  est  évident  que  la  di- 
mination  du  dépôt  de  cidvre  n'était  pas  due  à  la  formation  de  chlorure 
cuivreux*  On  est  donc  conduit  à  conclure  que  la  dissolution  plus  active 
de  Targent  devait  être  due  à  la  formation  d'un  cyanure  argenteux,  Ag€y  i 
mais  ce  corps  est  inconnu  Jusqu'à  présent,  bien  que  son  existence  soit 
proiiable ,  et  M.  Napier  n'a  fait  aucune  recherche  à  cet  égard. 

Relations  jêlegtriqoes  des  métaux  a  l'égard  du  cyanure  potas- 
sique. —  M.  Poggendorff  (1)  a  examiné  le  rapport  électrique  qui  existe 
entre  les  métaux  et  le  cyanure  potassique  ,  rapport  qui  est  très  différent 
de  celui  qui  existe  entre  ces  métaux  et  d'autres  réactids  chimiques.  Les 
métaux  ci-dessous  mentionnés  sont  rangés  dans  l'ordre  suivant  lequel  ils 
sont  le  plus  positifs  à  l'égard  d'une  dissolution  de  i  p.  de  cyanure  potas* 
«que  dans  8  p.  d'eau. 


Zinc»  amalg. 

Elaiii. 

• 

Plomb. 

Fer  malléable. 

Zinc. 

Argent. 

Mercure. 

Platine. 

Ciiîvre. 

Nickel 

Palladium. 

Fonte  de  fer. 

Cadmium. 

Antimoine. 

Bismuth. 

Charbon. 

Les  relations  qui  existent  entre  eux  et  une  dissolution  de  cyanure 
ferroso-potassîque  dans  8  p.  d'eau  sont  très  différentes;  les  mentaux  se 
succèdent  dans  l'ordre  suivant:  Zinc,  cadmium,  plomb,  cuivre,  anti- 
moine ,  étain  ,  bismutii,  nickel,  fonte  de  fer,  fer  malléable  ,  palladium  , 
argent ,  charbon  et  platine. 

Cette  recherche  a  été  suscitée  par  une  combinaison  hydro-éleclriqne  de 

(1)  Pogg.  Ànn.,  Lxvi,  597. 
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M,  Jacubi ,  qui  Bc  compose  d'argent ,  d'une  dissoluliuii  de  cfaiiuie  po- 
tassique, d'une  dissolatioD  de  siilfaie  cuivrique  et  de  cuivre,  ou  bien,  â  la 
place  (tes  deux  derniers,  d'acide  nitrique,  de  platine  ou  de  charbon  ; 
l'argent  y  est  le  inëtal  positif,  et  rélectriciti<  de  contact  entra  les  métailx 
est  vaincue  par  celle  qui  résulte  du  contact  des  métaux  avec  les  liqueurs. 

OniGlKE  DE  LA  LUMttBE  ET  DE    LA   CKALEDR  QUI  ACCOHPAGHEHT  LA 

CSARGE  ÉLECTRIQUE. — M.  Neeff  (1)  a  piiblii!  des  expériences  sur  l'origine 
de  ta  lumière  et  de  la  chaleur  qui  accompagnent  la  décharge  électrique, 
il  a  examiné  au  microscope,  avec  un  grossissement  de  8  à  50  fois  ,  les 
pliénomèncB  lumineux  produits  à  l'aide  d'appareils  électj'O -magnétiques 
faibles.  Ces  expériences  sont  plutôt  du  ressort  de  la  physique ,  et  je  ne  les 
mentionne  dans  ce  Rapport  que  parce  que  les  résultais  auxquels  il  est  aJ 
rivé  peuvent  se  raltachei'  à  des  théories  chimiques.  La  lumière  peut  exis- 
ter sans  chaleur,  tout  comme  la  chaleur  peut  exister  sans  lumibre.  La  lu- 
mière part  de  l'électricité  négative  ou  lui  appartient,  tandis  que  la 
chaleur  appartient  i  réleclricilé  positive  et  possède  en  même  tempet  la 
propriété  de  briser  ou  de  faire  éclater  le  conducteur.  Voici  comment  Tau- 
leur  exprime  l'opinion  qu'il  s'e»t  formée  sur  ce  phénomène,  en  se  basant 
snr  ses  expériences  :  <•  Si  l'électricité  négative  pvoiluit  de  la  lumière  et 
l'Électricité  positive  de  la  chaleur,  on  peut  se  demander  si  la  lumière  et  ht 
chaleur  ont  dans  tous  les  cas  une  origine  électrique.  On  aurait  tout  aussi 
tort  de  l'allirmcr  que  d'attribuer  à  des  courants  électriques  tous  les  phé- 
nomènes chimiques  ou  magnétiques.  Les  grandes  forces  cosmiques  sont 
liées  par  une  afUnité  intime  ;  elles  dépendent  les  unes  des  autres  ,  niais 
elles  peuvent  aussi  s'individualiser  et  exister  d'une  manière  indépendante. 
Les  pOle*  électriques  attirent  l'acide  et  la  base  ,  mais  la  matière  jouit  de 
ces  propriétés,  indépendamment  de  cette  action,  etc.,  etc.»  11  paraîtrait, 
d'aprËs  cela  ,  qu'il  considère  les  dynamides  comme  indépendants  et  dis- 
tincts ,  mais  agissant  ensemble  dans  certaines  circonstances ,  comme,  par 
exemple  ,  dans  le  courant  électiique.  Bien  qu'on  ne  puisse  pas  admettre 
que  les  expériences  qu'il  cite  soient  des  preuves  suQisanies  pour  fonder 
une  o|uoion  semblable  ,  on  ne  peut  nier  que  si  jamais  nous  devons  arri- 
ver à  des  notions  précises  sur  leur  Uaison  réciproque ,  cela  ne  peut  avoir 
lieu  qu'autant  qu'on  cherchera ,  avec  une  attention  soutenue ,  â  les  isoler 
complètement  l'une  de  l'autre. 

LuuiÈnE.  —  Rotation  phksiiuëe  de  la  luuiëre  autour  de  l'axe  de 
LA  polahité  haosétique.  —  M.  Faraday  (2)  est  arrivé  à  une  couclusioD 
diamétralement  opposée  à  celle  <i  laquelle  Al.  Seeff  a  été  conduit  par  ses 
expériences,  savoir  :  <i  que  les  dynamides,  c'est-à-dire  la  lumière 
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chaleur,  Télectncité  et  le  magnétisiiie ,  sont  Inlimeiuent  liés,  dans  leurs 
différents  modes  d'action ,  par  une  même  origine  et  par  la  faculté ,  sui- 
vant les  circonstances,  de  pouvoir  se  convertir  Ton  dans  Tautre.  »  Dans 
rétat  actuel  de  la  science ,  cette  opinion  parait  bien  plus  probable  que  la 
précédente,  bien  qu'elle  ne  soit  pas  encore  définiliTement  établie. 

L'expérience  qui  a  conduit  k  énoncer  cette  opinion  avait  pour  but  de 
montrer  qu'un  rayon  de  lumière  polarisé  peut  être  amené  à  tourner  au- 
tour de  Taxe  de  la  polarité  magnétique ,  tout  comme  un  p61e  magnétique 
ou  on  courant  électrique  tournent  autour  de  ce  même  axe,  ou  bien  la 
polarité  magnétique  autour  de  la  polarité  électrique. 

L'expérience  de  M.  Faraday  est  entièrement  du  ressort  de  la  physique, 
et  il  n'en  serait  point  question  dans  ce  Rapport  si  les  conséquences  qui  en 
ont  été  tirées  n'étaient  pas  d'un  haut  intérêt  pour  les  vues  théoriques  plus 
élevées  de  la  chimie.  L'expérience  consiste  ii  polariser  sur  un  miroir  de 
verre  horizontal  un  rayon  de  lumière  émanant  d'une  lampe  d'Argand,  et 
le  faire  passer  ensuite  à  travers  un  verre  composé  de  silicate  et  de  borate 
plombique ,  qui  possède  la  propriété  de  faire  dévier  le  plan  de  polarisa- 
tion. ^  maintenant  l'on  regarde  la  lumière  qui  traverse  ce  verre  à  travers 
un  prisme  de  Nichol  (de  verre  et  de  spath  d'Islande),  on  peut  inclhier  ce 
temier  de  manière  que  la  lumière  ne  traverse  plus  le  prisme.  Ge  phéno- 
nène  n'a  rien  d'extraordinaire  ;  mais  M.  Faraday  a  introduit  le  verre 
qii  est  traversé  par  le  rayon  polarisé  dans  un  cylindre  de  fer  creux  que 
ToL  entoure  d'un  fil  de  cuivre  épais  recouvert  de  soie ,  et  qui  fait  un  très 
graid  nombre  de  détours.  En  faisant  passer  un  courant  hydro-électrique 
d'unecertaine  intensité  à  travers  ce  fil ,  le  cylindre  de  fer  se  convertit  en 
un  aiiîant  creux  très  puissant  dans  l'axe  duquel  se  trouve  le  verre,  et  par 
censéqient  le  rayon  de  lumière  polarisé  qui  le  traverse.  Si  l'on  place  l'œil 
derrièree  prisme  de  Nichol,  l'on  voit,  dès  que  le  circuit  est  fermé  et  que 
le  cyiindr  est  aimanté ,  que  la  lumière  polarisée  apparaît,  dure  tant  que 
la  polarité  magnétique  continue  et  disparaît  avec  elle.  Pendant  la  durée 
de  l'état  polrisé,  le  plan  de  polarisation  dans  le  verre  acquiert  une  autre 
direction  ;  si  'électricité  positive  arrive  par  le  même  côté  que  la  lumière, 
il  est  dévié  pl«  à  gauche ,  tandis  que  dans  le  cas  contraire  il  est  dévié  à 
droite. 

M.  Bœitger  {\  a  répété  cette  expérience  et  a  été  conduit  au  même  ré- 
sultat que  M.  Ftraday.  IVlais  M.  Bœllger  a  employé  des  liqueurs  qui 
font  dévier  le  plante  polarisation,  telles  qu'une  dissolution  de  sucre  dans 
2  p.  d'eau,  une  diss^ution  d'acide  tartrique,  ou  de  la  térébenthine,  con- 
tenaes  dans  un  tube  k»  laiton ,  fermé  aux  deux  extrémités  par  des  lames 
de  verre ,  ef  qui  entr^  exactement  dans  le  cylindre  de  fer.  11  a  trouvé 

(OOKfvcrsigtafK.  Vcl-Akad.  Fœrhand.,  111,  1. 
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aussi  que  des  corjis  transparents  solides  on  liquides,  qoi  ne  polarisent  pas 
la  lumière,  produisent  cependant  la  même  modification  sur  le  passage  de 
la  lumière  au  travers  de  Taxe  de  l'aimant  creux.  Rien  n*était  changé ,  au 
contraire ,  lorsque  le  cylindre  creux  contenait  de  Pair  ou  d^autres  gaz. 

On  peut  interpréter  le  résultat  de  cette  expérience  de  deux  manières 
différentes  :  ou  bien  Tétat  magnétique  polaire  influe  directement  sur  la 
lumière  et  en  modifie  la  marche ,  ce  qui  viendrait  à  Tappui  de  la  conclu- 
sion de  M.  Faraday^  que  nous  avons  mentionnée  pins  haut  ;  ou  bien ,  et 
cela  paratt  plus  probable ,  Tétat  magnétique  réagit  sur  la  matière  réfrin- 
gente ;  dans  ce  cas-ci ,  cette  conclusion  est  inadmissible. 

M.  R  Hunt  (1)  a  fait  de  nouvelles  expériences  pour  montrer  que  la 
polarité  magnétique  influe  sur  la  position  des  particules  métalliques  qui 
se  précipitent  d'une  liqueur.  11  a  fait  cristalliser  et  a  précipité  des  métaux 
sous  Tinfluence  directe  de  la  polarité  magnétique  ,  et  a  tracé  la  direction 
que  prenaient  les  cristaux  et  les  précipités  métalliques.  Si  ces  observations 
et  les  dessins  ont  été  faits  avec  exactitude  ,  il  n'y  a  aucun  doute  que  la 
polarité  magnétique  exerce  une  action  déterminée ,  et  ce  sujet  mérite 
d'être  étudié  avec  soin. 

Différence  entre  la  lumière  due  a  la  combdstion  ,  et  celle  pro- 
duite PAR  une  décharge  ÉLECTRIQUE.  —  M.  Draper  (2)  a  attiré  Tattei- 
lion  5ur  la  différence  qui  existe  entre  la  lumière  d'une  étincelle  électilcae 
et  celle  du  soleil  ou  de  la  flamme.  Il  a  saupoudré  une  lame  de  cu^rre 
enduite  d'eau  gommée  avec  du  phosphore  de  Canton  (sulfure  caluque 
par  voie  sèche),  et  il  obtenait  ainsi  une  surface  plane  qui  pouvait  d^enir 
lumineuse  par  l'influence  rapide  de  la  lumière.  Si  l'on  recouvrr  cette 
lame  au  moyen  d'un  verre,  et  qu'une  étincelle  électrique  d'une  firte  dé- 
charge jette  sa  lueur  sur  elle ,  à  travers  le  verre,  le  phosphore  nf  devient 
pas  lumineux.  Si  une  partie  du  phosphore  reçriit  la  lumière  àravers  le 
verre  et  l'autre  partie  directement,  cette  dernière  devient  lun<neuse.  La 
lumière  électrique  traverse  le  cristal  de  roche  poli  sans  perde  la  faculté 
de  rendre  la  lame  cle  phosphore  lumineuse.  La  lumière  du  {»leil  ou  de  la 
chaux,  portée  à  l'incandescence  dans  la  flamme  du  chalnnéau  à  gaz  dé- 
tonant ,  ne  perd  pas ,  en  traversant  le  verre ,  la  proprWé  de  rendre  le 
phosphore  lumineux.  Une  flamme  bien  claire  d'une  lami^  d'Argand  pos- 
sède même  cette  propriété.  Ce  n'est  pas  la  rapidité  de^a  décharge  élec- 
trique qui  est  la  cause  que  la  lumière  de  cette  demies  perd  la  propriété 
de  rendre  le  phosphore  lumineux  après  avoir  Iravfsé  le  verre ,  car  on 
peut  faire  af^ir  pendant  trente  secondes  la  lumièred'une  batterie  galva- 
nique produite  entre  deux  pointes  de  charbon ,  "  entre  des  cônes  de 

(1)  Phil.  Mag.,  xxviii,  I. 

(2)  Phil.  Mag.,  xxvii,  435. 
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coivre,  sans  que  le  |>hospbore  deTienoe  lumineui.  Gependant  on  aper- 
^t  une  faibèe  ioear  du  phosphore  an  boot  de  plusieurs  minutes. 

Chaleur. — Dilatatiok  de  quelques  liquides.  —  M.  J.  Pierre  (1)  a 
Cait  des  recherches  snr  la  dilatation  de  quelques  Hqokles  à  différentes  tem- 
pératures. Ces  liquides  sont  Peau,  Taloool,  IVsprit  de  bols,  le  sulfide  car- 
bonique ,  réther,  le  chlorure  éthylique ,  le  bromure  et  Tiodure  éthyliqne, 
le  bromure  et  Tiodure  méthylique,  le  formiate  éthylique  et  Tacétate 
éthylique. 

Ge.H  expériences  semblent  aToir  été  feites  avec  beaucoup  de  soin.  Je  ne 
veox  pas  entrer  ici  dans  le  détail  des  opérations ,  que  Ton  trouvera  dans 

* 

le  mémoire  original  :  mais  je  retracerai  les  résultats  généraux.  Lorsqu^on 
compare  les  dilatations  de  Peau  de  M.  Pierre  avec  celles  de  Hœllêtrcem 
(Rapport  1832,  p.  8à,  éd.  s.),  Ton  trouve  que  celles  du  physicien  suédois 
sont  plus  grandes  que  celles  de  M.  rierre  entre  0°  et  4-  9%  et  plus  faibles 
aa-dessus  de  cette  température.  Gettç  différence  est  plus  considérable  que 
celle  qui  existe  entre  les  résultats  de  M.  Pierre  et  ceux  de  M.  Despretz 
(Rapports  1838,  p.  20,  éd.  s.,  et  iSiiO ,  p.  28). 

Tous  les  liquides  dont  la  dilatation  a  été  étudiée  se  dilatent  plus  que 
Tcan,  et  suûvent  une  loi  de  dilatation  différente  en  parlant  de  0*.  Voici 
Tordre  dans  lequel  ils  se  succèdent ,  en  commençant  par  celui  qid  se  di- 
late le  moins  :  £au ,  alcool ,  iodure  éthylique,  sulflde  carbonique ,  esprit 
de  bois ,  iodure  méthylique ,  acétate  éthylique,  formiate  éthylique.  bro- 
m  se  éthylique ,  bromure  méthylique ,  oxyde  éthylique ,  chlorure  éthy- 
lique. 

Aucun  de  ces  liquides  ne  partage  avec  Teau  la  propriété  de  posséder 
un  maximum  de  densité.  M.  Muncke  avait  cru  pouvoir  admettre  que 
Taicool  et  Toxyde  éthylique  avaient  un  maximum  de  densité;  mais 
M.  Pierre  attribue  cette  circonstance  à  une  petite  quantité  d'eau  qui  était 
restée  mélangée  dans  les  liquides  que  M.  Muncke  a  examinés ,  ce  qui  oui 
confirmé  d'ailleurs  par  une  observation  de  M.  Despreiz ,  qui  a  trouvé 
que  leau  mélangée  avec  de  Talcool  conserve  un  maximum  de  densité. 
Dans. le  Ptapport  précédent ,  p.  8,  nous  avons  vu  que  les  dilalatious  du 
sulfide  carbonique  suivent  de  très  près  celles  du  mercure  ;  mais  les  expé- 
riences de  IV1.  Pierre  contredisent  cette  assertion  et  ont  montré  qu'elles 
sont  beaucoup  moins  régulières.  Les  indications  du  suliide  carbonique, 
entre  son  point  d'ébullition ,  ô7°,7G  et  près  de  0^,  sont  plus  faibles  que 
celles  du  thermomètre  à  mercure,  tandis  qu'à  0°  il  se  lient  plus  élevé,  de 
sorte  qu'à  —  ili"  du  thermomètre  5  mercure  il  n'indiquait  que  -—  12",/i2, 
à  -^  30^75  il  marquait  —  2Zi%45 ,  et  à  —  3/i%91  il  indiquait  —  28%07. 

DÉVELOPPEMENT    DE   CHALEUR   PRODUIT    PAR  LE   DÉPLACEMENT    D'UNE 

{X)  Ânn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  xv,  325. 
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BASE  vMhLr.  i>AK  VUE  BISE  PLUS  FORTE.  —  W.  Aiidrewf  (1)  a  fait  des 
expëricnces  inftéiiieuaes  sur  lu  dëveloppement  de  cbaieur  que  produit  una 
base  pliu  forie  en  se  siibsiiiuant  à  une  base  plus  faible;  il  a  trouvé  que 
dausce  easled^velopiKinent  de  chaleur  est  le  même,  quel  que  soil  l'acide 
avec  lequel  la  base  la  plaa  faible  soll  combinée.  Ainsi  le  changement  de 
chaleur  esl  le  mCnie  toutes  les  fois  qu'un  poids  alomique  rie  poiasse  pré- 
cipite UQ  poids  alomique  de  magnésie ,  quel  que  soil  l'acide  avec  lequel 
celle  derDiÈi'c  se  trouve  combioée  ;  mais  la  producLioo  de  clialcur  est  dlf- 
téienlc  pour  cliaque  base.  Ou  comprend  facitemcnl  qu'on  ne  puisse  pas 
obteuir  une  mesure  précisée  cet  égard;  mais  il  a  classé  les  bases  (bas 
l'ordre  suivant  lequel  la  cbaieur,  dégagée  par  la  séparation  aiinoyen  de 
la  potasse ,  va  en  augmeulani ,  savoir  :  cbaux ,  baryte ,  stroniiane ,  soude, 
o\)dc  ammonique ,  oxyde  manganeux ,  oxyde  ferreux ,  oxyde  zinciqne , 
oxyde  mercurique,  oxyde plombiquc, oxyde cuivrique,  oxyrie  argeniique 
et  oxyde  ferrique  (  ce  dernier  a  été  calculé  sur  nn  tiers  d'alomc  poor  pou- 
voir éire  comparé  aux  autres). 

Il  s'est  assuré,  par  des  expériences  parllciditres  (3),  que  le  cbangc- 
meul  produit  dans  la  chaleur  spéclliquc  de  la  dissolution ,  par  la  transfor- 
mation du  sel  en  sel  potassique,  est  si  faible,  qu'on  peut  le  négliger. 
Lorsque  dans  ces  essais  il  su  formait  du  sulfate  potassique ,  du  chlorure 
potassique ,  du  nitrate  potassique  et  de  l'acétate  potassique ,  la  chaleur 
spécifique  des  dissolutions ,  k  l'état  de  concentration  auquel  on  opérait , 
était  0,973,  0,975,  0,971  et  ft,971.  11  s'est  pariiculi!; rement  appliqué  i 
découvrir  cl  à  étudier  tomes  les  petites  circoiislauccs  accessoires  qui  peu- 
vent avoir  de  l'Influence  sur  le  résultat,  ainsi  que  les  causes  qnf  empé- 
cbent  d'arriver  à  des  cltlQres  absolus. 

DÉTEBHINATIOH  DBS  DÉVELOPPKMENTS  DE  CHALEUR  PAR  VOIE  HUMIDE. 

—  M.  Heti  (3)  a  fait  connattic  une  méthode  pour  calculer  le  développe- 
nii'iil  de  chaleur  de  combinaisons  par  voie  humide ,  ainsi  que  les  formules 
nécessaires ,  pour  lesquelles  je  dois  néanmoins  renvoyer  au  mémoire  ori- 
ginal. 

En  terminant,  il  ajoute  que,  s'il  faut  admettre  avec  M.  Àbria{^sppoTt, 
18ù5,p.  7),  que  l'acide  sulfurique  anhydre,  en  se  combinant  avec  le 
prender  atome  d'eau ,  dégage  trois  fois  plus  rie  chaleur  qu'avec  le  second, 
le  rapport  multiple  de  la  chalenr,  dans  ses  expériences  snr  le  dévcloppe- 
meiii  riP  chaleur,  se  réduit  aux  chiffres  suivants  ; 


12)[bi(i,,  (IV,  ■ 
(3)  Pogg.  Aun. 


■       ■ 
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S  +  » J47,98 

»S-f» 82,66 

«•s'+«  • M,33 

B'S+aS 61,33 

par  conséquent  S  4-  6È  ilii3,3,  qui  équivaut  à  10  fois  ilil,33. 

PROnUCTION  DB  CHALEUR  PAR  LA  COMBUSTION.  —  M.  GtOêH   (1)  a  fait 

de  très  belles  expériences  sur  le  dégagement  de  chaleur  par  la  com- 
bustion. La  combustion  s'effectuait  dans  le  gaz  oxygène ,  et  la  chaleur  était 
recueillie  par  de  Teau  ambiante,  dont  on  déterminait  la  température 
avant  et  après  l'opération.  Pour  annuler  l'influence  de  Pair  ambiant,  il  a 
suivi  le  procédé  ordinaire,  qui  consiste  à  prendre  de  Teau  à  quelques  de- 
grés au-dessous  de  la  température  de  Tair ,  et  de  continuer  l'opération 
jusqu'à  ce  que  la  température  se  soit  élevée  du  même  nombre  de  degrés 
au-dessus  de  celle  de  l'air. 

Omnaissant  le  poids  et  la  température  de  Teau  avant  et  après  l'expé- 
rience ,  on  peut  facilement  calculer  le  nombre  de  grammes  d'eau  qui , 
pendant  cette  combustion ,  s'élève  de  1  degré.  La  quantité  de  chaleur 
nécessahre  pour  élever  d'un  degré  la  température  d'im  gramme  d'eau , 

« 

constitue  l'unité  de  chaleur  (calorie)  à  l'égard  des  nombres  qui  seront  in- 
diqués dans  ce  qui  suit. 

Hydrogène*  Pour  donner  une  idée  de  la  coïncidence  que  présentent 
ces  expériences,  et  de  l'exactitude  qu'elles  peuvent  acquérir,  je  repro- 
duirai ici  les  résultats  des  expériences  de  la  combustion  de  l'hydrogène. 

1  litre  d'hydrogène  a  produit,  à  0°,  et  à  une  pression  de  O^jTB,  les 
nombres  suivants  d'unités  de  chaleur  : 

3110.8  3123,5  312/1,9 

3105.9  3130,7  3101,7 
3130,2                       3115,6  3137,2 


Moyenne.      3120,0 

Les  deux  derniers  chiffres  sont  le  mhiimum  et  le  maximum ,  et  ne  dif- 
fèrent entre  eux  que  de  35,5  unités  de  chaleur.  11  résulte  de  cela  que  le 
nombre  moyen  doit  être  une  approximation  très  exacte  du  véritable 
nombre.  1  gramme  d'hydrogène  dégage ,  d'après  la  moyenne ,  36666 
unités  de  chaleur. 

Charbon.  On  a  employé  du  charbon  de  sucre,  qui  avait  été  exposé  à 

(I)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  vm,  170,  et  Journ.  fur  pr.  Chemie, 
Xïxvi,  193. 
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une  très  haute  température;  le  miuiinnm  de  treize  expériences  était 
7632,  et  le  maximum  7801  unités  de  chaleur  pour  1  gramme  de  clia;- 
bon  :  ce  qui  domie  en  moyenne  77iZi. 

Gaz  oxyde  carbonique.  Gomme  on  ne  peut  pas  avec  sûreté  faire 
briller  ce  gaz  seul  avec  l'oxygène  d'une  manière  continue,  on  a  employé 
un  mélange  de  parties  égales  d'oxygène ,  d'hydrogène  et  d'oxyde  carbo- 
nique ,  et  l'on  a  soustrait  ensuite  le  produit  de  la  combustion  de  l'hydro- 
gène. 1  litre  d'oxyde  carbonique  a  donné  en  moyenne,  sur  six  expériences, 
235S  unités  de  chaleur.  Le  minimum  était  2320,8 ,  et  le  maximum  2391,0. 

Si  l'on  calcule  la  chaleur  que  dégiage  1  litre  de  vapeur  de  carbone,  qui 
pèse  1,0808  gramme,  en  brûlant  et  passant  à  l'état  d'acide  caii)onique, 
on  trouve  8337  unités  de  chaleur.  2  litres  de  gaz  oxyde  carbonique  qui 
conti^'naent  1,0808  gramme  de  carbone,  produisent  /|716  unités  de  cha- 
leur. La  différence ,  3621  unités  de  chaleur ,  est  par  conséquent  la  quan- 
tité de  chaleur  que  le  carbone  produit  en  sus  lorsqu'il  passe  de  l'état 
d^oxyde  à  celui  d'acide  carbonique  ;  ces  quantités  sont  entre  elles  dans  le 
rapport  de  1  ù  1,3.  Or,  comme  la  quantité  de  chaleur  qui  est  due  réelle- 
ment à  .la  formation  du  gaz  oxyde  carbonique ,  et  qui  est  le  résultat  de  la 
combinaison  du  carbone  avec  l'oxygène ,  moins  la  chaleur  employée  à  ré- 
duire le  carbone  à  l'état  de  vapeur ,  ne  s'élève  pas  à  la  moitié  de  la  quan- 
tité totale ,  on  conçoit  facilement  queUe  utihté  économique  on  peut  retirer 
de  la  combustion  ultérieure  du  gaz  oxyde  carbonique  qui  se  dégage  des 
hauts-fourneaux  (1). 

Gaz  des  maraU ,  G  S^.  1  litre  a  donné  en  moyenne  79Zi'>,8  unités  de 
chaleur. 

Gaz  oléfianly  gaz  élayle,  Gfi.  Un  litre  a  donné  en  moyenne  10756 
unités  de  chaleur. 

Essence  de  iérébenlhine,  G*®H^^.  Un  gramme  a  produit  en  moyenne 
10/i96  unités  de  chaleur,  ou  1  litre  de  gaz  683/(9. 

Ualcool^  G*H^^  a  donné  pour  1  gramme  6556,  et  pour  1  litre  de  gaz 
1317/iO  unités  de  chaleur. 

Esprit  de  bois,  G^H^O^.  Un  gramme  a  donné  5839  et  1  litre  de  gaz 
8502  unités  de  chaleur. 

(I)  Faisons  observer  que  ,  pendant  la  combustion  du  charbon  ,  il  y  a  ab- 
sorption de  chaleur  pour  le  convertir  à  l'état  de  vapeur,  tandis  que  lorsque 
l'oiyde  carbonique  se  convertit  en  acide  carbonique  (2  vol.  d'oxyde  carboni- 
que et  1  vol.  d'oxygène  produisant  2  vol.  d'acide  carbonique),  il  doit  en  ré- 
sultcr  une  production  de  chaleur.  Pour  arriver  au  nombre  vrai  de  la  chaleur 
due  à  la  combinaison  ,  il  faudrait  connaître  exactement  la  perte  de  chaleur 
dans  le  premier  cas,  et  le  surcroît  de  chaleur  dans  le  second.  Toutes  les  fois 
que  l'état  d'agrégation  du  combustible  et  du  produit  n'est  pas  le  même ,  il 
y  a  toujours  une  incertitude  pour  déterminer  exactement  la  chaleur  due  à  la 
combim^on. 
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LMvqii^oneoiiipire  ces  résuiuu  avec  les  nombres  qa^oii  obtiendrait  par 
la  combustioii  des  élémeals  à  l*état  isolé,  l*on  trouve  que  la  somme  des 
unités  de  cbaleur  produites  par  leur  combustion  est  plus  considérable 
que  celle  de  la  combinaisoa.  Ainsi  le  g;az  des  marais  a  dégagé  3/157  unités 
de  cbaleur  de  moins  que  les  éléments  non  combinés  :  le  gaz  élayle  3900,4 
et  Tessence  de  térébentbtaie  1882.  Il  est  évident  que  Ton  doit  en  chercher 
la  cause  dans  le  dégagement  de  chaleur  qui  a  eu  Heu  lors  de  la  combi- 
naison des  éléments. 

MM.  Fawre  et  Silbermann  (i)  ont  fait  des  recherches  à  peu  près  sem- 
blables, mais  elles  n'ont  pas  encore  été  décrites.  D'après  une  notice  pré- 
liminaire qui  rend  compte  des  résultats  obtenus  avec  différentes  espèces 
de  charbpn,  ils  ont  indiqué  les  chiffres  suivants  :  diamant,  7770  à 
7879  unit^de  chaleur;  graphite  natif ,  7789  à  7827;  graphite  de  haut 
fourneau,  7736  à  7791;  coak,  8037  à  8058;  charbon  de  sucre,  8035 
à  8039,  et  le  charbon  d'un  foyer,  8715  à  8763. 

Ces  résultats  montrent  que  les  expériences  de  M.  GroêH  sur  le  charbon 
de  sucre  s'accordent  très  bien  avec  celles  sur  le  diamant 

Lorsque  ces  recherches  auront  été  publiées  dans  leur  eusemUe,  J'aurai 
l'occasion  d'en  rendre  compte  d'une  manière  plus  détaillée. 

ABSORPTION  DE  CHALEUR  PAR  LA  DISS0LDTI02«  DU  SEL  ORDINAIRE  DANS 

l'£AU.  —  M.  Persom  (2)  a  attiré  l'attention  sur  la  particularité  suivante 
du  sel  maiin.  Lorsqu'on  dissout  1  gramme  de  sel  marin  dans  50  grammes 
d'eau,  il  absorbe  22  unités  de  chaleur,  tandis  que  U  grammes  de  sel,  en  se 
dissolvant  dans  la  même  quantité  d'eau ,  n'absorbent  que  10  unités  de 
chaleur.  Si  l'on  dissout  1  gramme  de  sel  marin  dans  une  dissolution  de 
sel  qui  contient  déjà  1/6  de  set ,  il  n'absorbe  que  3  unités  de  cbaleur.  il 
résulte  de  cela  que  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  une  dissolution  de  sel 
marin,  la  température  doit  baisser;  ce  qui  a  lieu  effectivement. 

Suspension  de  l'affinité  chimique  a  une  température  très  basse. 
~  M.  Schrœtter  (3)  a  observé  que  l'affinité  chimique  ne  s'exerce  plus  aux 
températures  bas&es  qu'on  peut  produire  à  l'aide  de  l'éther  et  de  l'acide 
carbonique  liquide ,  tels  que  —  90"  à  -  100".  A  cette  température ,  le 
chlore  liquide  n'agit  plus  sur  le  phosphore  ou  l'antimoine,  le  fer  pyro- 
phorique  (obtenu  par  la  réduction  au  moyen  de  rhydix>gène  à  une  tem- 
pérature inférieure  à  l'incandescence)  ne  se  combine  pas  avec  l'oxygène,  et 
l'éponge  de  platine  n'exerce  aucune  action  sur  un  mélange  d'oxygène  et 
d'hydrogène.  Le  potassium  se  maintient  sans  altération  dans  l'oxyde  ni- 
treux  liquide. 

(1)  i;iii8titut,  n»  596,  p.  191,  et  n»  617,  p.  374. 
'    (2)  Pogg.  Aon.,  Lxv,  432. 
(3)  Comptef-renduf,  xi,  193. 
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M.  Duinai  {i)  a  ripiHi  tps  exiM^riencps  vi  a  fail  nb^icrvcc  qii'elW  r 
mM  pas  sans  danger,  parce  q<ic  k  phosphore  qu'on  mer  en  contact  av< 
du  clilore  refroidi  de  celle  façon  s'ajlume  avec  explosion  .  et  la  poudre 
d'antimoine  prend  feu  également ,  bien  que  l'aniimoine  qui  a  éié  retrokS 
préalablement  soit  iuallaquablc ,  cl  que  le  chlore  puisse  s'ûtaporer  de  la 
surface  du  métal.  Ainsi  les  expériences  de  M,  SckrœlUr  sont  parfallc- 
nieiit  exactes, pourvu  que  les  deux  corps,  aiaiit  le  contact,  soient  refrolctlB 
A  cette  basse  température. 

A  cette  occasion.  M,  Mareska  (1)  a  rappelé  d'anciennes  expi^rlences 
qui  lui  avaient  montré  qne  l'acide  sulluriqui'  de  1,83  D,  qui  est  visqueux 
â  cette  basse  température ,  ne  rougit  pas  le  tournesol ,  ne  chasse  pas 
l'acide  carboniqne  du  carbouiitc  potassique,  ni  l'eau  de  l'bydrale  potas- 
sique, et  que  le  potassium  ne  se  combinait  pus  avec  le  chlore.  Os 
résultats  sont  d'imc  trts  haute  importance  théorique. 

lîAZ.  —  DÉIERMinATION    DE    LA  PESANTEUR    SPÉCIFIQDE    DES    CAÎt.    — 

iM.  Hegiuivll  (3)  a  publié  un  mémoire  très  complet  sur  les  précautions 
prendre  pour  arriver  à  la  détermination  exacte  de  la  pesanteur  spécifiqne 
des  gai.  J'appelle  toute  l'alteuiiou  du  lecteur  sur  ce  travail  important , 
dont  les  détails  dépassent  les  limites  de  ce  Rapport. 

L'une  des  précautions  qui  ont  été  observées  par  M.  Regnault  et  qu'il  re- 
commande particulièrement,  est  d'employer  comme  contre-poids  du  ballon 
de  verre  que  l'on  pèse ,  un  autre  ballon  de  mgme  grandeur  qui  bsae.  équi- 
libre a  l'extrémité  de  l'autre  bras  de  levier  de  la  balance.  A  celle  o 
sion,  M.  Dumas  a  rappelé  à  l'Académie  des  sciences  di!  Paris  que  cette 
découverte  liu  appaitenail ,  mais  que  M.  RegaattU  l'avait  mise  le  pre~ 
mier  en  pratique.  Ceci  m'engage  &  signaler  que  la  même  précaution  que 
M.  Regnault  a  décrite  en  iSlxb  avait  déjà  été  prise  par  \].  le  baron 
TT'retfeet  Â,  F.Scanbergdiiai  les  pesées  de  gaz  qui  ont  été  mentionnées 
dans  le  Rapport  \&k'2,  p.  /il. 

M.  Regnault  a  déterminé  la  pesanteur  de  l'air  et  a  comparé  à  celte  , 
dernière  celle  du  nitrogtne,  de  l'iiydrogène,  de  l'oxygène,  et  du  gaz  acide 
carbonique. 

Nitrogine.  La  pesanteur  spécifique  de  ce  gaz  ,  d'aprts  la  mojentie  de 
7  pesées, est0,9713  :  maximum  0,97155,  minimum,  0,97108. 

Hydrogène.  U  moyenne  de  3  pesées  a  conduit  d  O.OfiSie  :  mi 
muni  0,00932,  et  minimum  0,06923. 

Oxygène.  Moyenne  de  k  pestïes,  l,105ti3;  maximum  1,10565,  m. 
mum  1,10525. 


(1)  Comptes-rendus ,  ïi,  a!»3 
(3)  Oulletin  de  VKi-nA.  R.  des 
(3)  Ami   ilpQiin..  cl  de  Pliy- 
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Acide  carbonique.  Moyenne  de  5  pesées,  1,52901;  maximum,  1,52915; 
minimam,  1,52900. 

Les  expériences  ont  montré  que  l'acide  carlx>niquc  ne  suit  pas  la  loi  di* 
Mariotte,  ainsi  qu'on  le  savait  auparavant;  le  coefficient  de  dilatation  de 
l'air  étant  égal  à  0,003663  (Gomp.  rapp.  iSU^,  p.  16),  celui  du  gaz  acide 
carbonique  est  0,0037099. 

Lorsqu'on  calcule  les  poids  atomiques  de  Thydrogène  et  du  nitrogènc 
d'après  les  pesanteurs  spéciûques  de  l'hydrogène,  du  nitrogène  et  de 
l'oxygène,  de  M.  RegnauU ,  on  obtient  des  nombres  un  peu  plus  élevés , 
particulièrement  pour  le  nitrogène,  que  ceux  qui  ont  été  obtenus  par  les 
déterminations  des  poids  atomiques  qui  inspirent  le  plus  de  confiance. 
Gela  peut  bien  être  dû  à  une  petite  erreur  de  part  ou  d'autre  ;  mais  il 
pourrait  bien  se  faire  que  tous  les  gaz,  ainsi  que  l'acide  carbonique,  éprou- 
vassent une  légère  influence  par  la  pression  de  l'air,  bien  que  cette  influence 
doive  être  très  faible  pour  les  gaz  incoercibles.  Des  pesées  exactes  du  gaz 
oxyde  nitreux  à  différentes  pressions  pourraient  peut-être  amener  quel- 
ques éclaircissements  à  cet  égard. 

Effusion  et  transpiration  des  gaz.  —  M.  Grahàm  (1)  a  étudié  la 
propriété  des  gaz  de  traverser  des  corps  poreux,  phénomène  qui  corres- 
pond à  l'exosmose  et  à  l'endosmose  des  liquides.  Pour  distinguer  ce  phé- 
nomène de  la  propriété  des  gaz  de  se  répandre  librement  pour  former 
un  mélange  uniforme,  la  diffusion  des  gaz,  il  désigne  par  effusion  (2) 
la  propriété  des  gaz  de  pénétrer  à  travers  de»  membranes  ou  des  corps 
poreux.  Il  appelle  transpiration  le  passage  des  gaz  au  travers  des  corps 
poreux  loraqu'U  y  a  le  vide  de  l'autre  côté  du  corps. 

n  a  déterminé  la  rapidité  relative  de  l'effusion  de  différents  gaz ,  et  a 
trouvé  que  si  l'on  admet  pour  celle  de  l'air  1,000,  celle  de  l'oxygène  est 
0,9500  9  celle  de  l'acide  carbonique  0,812 ,  celle  de  l'hydrogène  carboné 
(il  n'indique  pas  lequel  des  deux)  0,1322 ,  et  celle  de  l'hydrogène  3,613. 
Pour  déterminer  la  transpiration ,  il  employait  deux  cloches  de  verre 
tubulées;  la  tubulure  de  l'une  d'elles  éiait  bouchée  par  du  gypse,  et  celle 
de  l'autre ,  usée  àl'émeri,  pouvait  s'appliquer  exactement  sur  la  pre- 
mière. Après  avoir  introduit  un  gaz  dans  la  cloche  inférieure,  dont  la  tu- 
bulure était  bouchée  par  du  gypse,  on  faisait  le  vide  dans  la  cloche  supé- 
rieure, et  une  éprouvette  à  mercure  indiquait  la  rapidité  avec  laquelle  la 
transpiration  s'effectuait.  L'air  transpirait  plus  rapidement  que  l'oxygène, 
l'hydrogène  une  fois  et  demie  plus  vite  que  l'oxygène,  et  l'acide  carbonique, 
lors  môme  que  la  cloche  supérieure  n'était  pas  vide  d'air,  mais  contenait 
de  l'air  raréfié,  transph-ait  plus  vite  que  l'oxygène  et  que  l'air  atmosphé- 
rique. 

(1)  Chemical  Gazette,  n*  67,  p.  d34. 

(2)  il  aurait  été  plus  exact  de  désigner  cette  propriété  par  transfusion. 
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GONDENSATiON  DES  GAZ.  —  Dans  le  rapport  précédent,  page  l/i,  j*ai 
mentionné  les  résultats  de  quelques  expériences  de  M.  Pataday  sur  la 
condensation  des  gaz  par  le  refroidissement  et  la  pression  réunis.  Ces  re- 
cherches ont  été  publiées  (1)  en  détail  pendant  Tannée  qui  vient  de  s^écou- 
1er  ;  mais  je  dois  renvoyer  au  mémoire  original  pour  les  détails  exacts  des 
manipulations,  et  je  me  borneiai  ici  à  compléter  les  résultats  que  j^ai  indi- 
qués en  partie  dans  le  dernier  Rapport. 

Pour  augmenter  la  force  réfrigérante  de  Tacide. carbonique  solide,  il 
plaçait  un  mélange  de  ce  dernier  et  d'éther  dans  le  vide ,  et  déterminait 
la  température  à  Taîde  d'un  thermomètre  à  alcool.  L'alcool,  conime  on 
sait,  ne  se  fige  pas,  mais  il  perd  de  sa  fluidité,  et  devient  visqueux.  Ge 
thermomètre  avait  été  gradué  au-dessous  de  zéro  avec  des  degrés  de  la 
même  grandeur  que  ceux  qui  avalent  été  déterminés  directement  an-des- 
sus de  zéro.  Dans  le  mélange  d'acide  carbonique  et  d'éther ,  et  sous  la 
pression  ordinaire,  il  descendait  à  —  76°,668  centigrades  (—  106'*  fahr.). 
Lorsqu'on  plaçait  le  mélange  sous  la  cloche  de  la  pompe ,  et  qu^ôh  y  fai- 
sait le  vide  le  plus  rapidement  possible ,  le  thermomètre  descendait  à 
—  110**  centigrades  (—  166°  Farh.)  ;  la  volatilité  de  l'acide  carbonique 
était  tellement  faible  à  cette  température ,  que  la  pression  sous  le  réci- 
pient n'était  que  de  l/2/(  d'atmosphère.  Le  baromètre  extérieur  marquait 
29,6  pouces  anglais  ,  tandis  que  Téprouvette  de  la  potnpe  ne  marquait 
que  1,2  pouces  anglais;  l'acide  carbonique  n'avait  pas  une  tension  plus 
considérable  que  l'eau  à  -|-  65''  1/2 ,  ou  que  l'alcool  à  la  température  et 
sous  la  pression  atmosphérique  ordinaires. 

La  viscosité  de  l'alcool ,  à  ces  basses  températures ,  rend  l^itidlcatloii 
du  thermomètre  peu  exacte;  car  si  l'alcool,  en  se  retirant,  laisse  un  en- 
duit sur  le  verre ,  l'indication  peut  être  inexacte  de  3  ou  Zi  degréS;  M.  F«- 
raday  a  observé  les  températures  qui  correspondent  à  la  diminutfoli  de  la 
pression. 


Diminution  de  pression 

Degrés  du  thermomètre  Fahr. 

(pouces  anglais) 

du  bain. 

de    1  pouce. 

—  106« 

10 

112,5 

20 

121 

22 

125 

24 

131 

26 

139 

27 

U6 

28 

160 

28,2 

166 

Vaciàe  iodhydrique  se  fige  vers  —  50°,  et  n'exerce  pas  à  cette  tem- 
(1)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  xv,  2n7  et  232. 
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l)^rattire  une  presslmi  â*atie  aimosptière.  A  un  demi-degré  au-dessus,  Il 
fond ,  et  eteirce  alors  une  pression  d*ane  atmosphère.  Il  attaque  Tivement 
le  caiti-e ,  le  laiton ,  le  mercure  et  le  mastic 

t^'aéîâe  tH^otnhyâri^uè  se  Condense  vers  —  72*  1/3,  otl  bien  â  tiilê 
température  un  peu  inférieure ,  et  n'exerce  pas  la  pression  d'une  aim(K 
éfAiire.  il  se  fige  à  une  température  beaucbUp  t)lus  basse ,  et  se  riiaîfitlènt 
à  rétat  solide  Jusqu'à  ce  qu'il  soit  reyenn  &  —  86%67. 

Le  iurfluoride  silici^ue  exige  à  — 105%6  une  t>ression  de  neuf  atmo- 
spiièrës  pour  se  liquéfier  ;  il  ne  se  solidifie  pas.  t)ans  un  tube  scellé  &  la 
latnpe,  il  redevient  gazeux  à  ta  tenipératdre  ordinaire  de  Tair  ;  mais  il  se 
condense  de  nouveau  sous  une  pression  de  trente  atmosphères  exercée 
psir  le  gàz ,  lorsctu'on  plonge  le  tube  dans  un  bain  de  sel  et  de  neige. 

Vh^dtogëne  phosphore ,  exposé  à  une  forte  presstôn ,  et  dans  le  bain 
froid  sous  le  récipient  de  la  pompe  pneumatique ,  se  liquéfie  et  produit 
une  iictùeur  tràhsparente  et  incolore ,  qui  ne  se  solidifie  pas ,  et  qui  re- 
prend rétat  gâzeiii  dès  que  la  pression  diminue.  Lorsqu'il  est  S  l'état 
liquide  et  exposé  à  un  froid  très  intense ,  il  conserve  la  fohne  liquide 
sous  une  pressibil  de  deux  ori  trois  atmosphères.  La  dllfecdlté  qu'on 
éprouve  à  le  liquéfier  la  première  fois ,  est  due ,  à  ce  qtt'il  parait ,  à  un 
mélange  d'hydrogène  qui  se  forme  ordinairement  pendant  la  prépa- 
ration. 

Le  surfluoride  borique  se  condense  à  — 110*",  et  sous  une  forte  pres- 
sion ,  en  un  liqtiide  très  fluide  et  incolore  qui  ne  présente  pas  trace  de 
solidification.  Des  que  la  température  s'élève ,  ou  que  la  pression  diminue, 
il  reprend  l'état  gazeux,  il  jouit  de  la  méhie  fluidité  que  l'éther  chaud. 

L'acide  chlorhydrique  se  condense  à  l'état  liquide ,  mais  n'a  pas  pu 
être  ^lidifié.  À—  72"  i/3,  il  exerce  ude  pfession  de  1,8  altmdsphère, 
et  à  0**  de  26,2  atmo^hètes. 

Vacide  sulfureux  cristallise  à  —  76*;  si  l'on  opère  lentement,  et  que 
toute  la  masse  ne  se  solidifie  pas ,  on  obtient  des  cristaux  distincts  et 
transparents  qui  sont  plus  pesants  que  l'acide  liquide. 

Vacide  sulfhydrique  (le  sulfide  hydrique)  produit,  à  —  85o,8,  des 
cristaux  qui  ressemblent  à  ceux  du  sel  marin  ou  du  sel  ammoniac  Le 
svdfide  hydrique  solide  est  plus  pesant  que  le  sulfide  liquide.  U  exerce  une 
pression  plus  faible  que  1,8  d'atmosphère;  le  sulfide  liquide  ne  se  soli- 
difie pas  par  l'évaporation  à  l'air,  ainsi  que  le  fait  l'acide  carbonique. 

L'acide  carbonique  solide  fbnd  entre  —  56%5  et  57o,5 ,  et  exerce  alors 
imè  pression  dé  5  1/3  atmosphères. 

L'oœidè  chloriquè  donne  naissance  à  dcscrîstanx  oranges  et  durs  qui 
ressemblent  beaucoup  à  ceux  du  bichromate  potassique.  Ils  fondent  à 
—  76»,  et  la  partie  fondue  surnage  sur  les  cristaux.  A  l'état  solide,  il  se 
volatilise  en  si  faible  proportion ,  que  le  gaz  dans  le  tube  parait  à  peine 
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gùne  ,  a  essayé  de  prouver  que  le  puids  aloiiiique  du  cblore,  4>U^^| 
(le  ceux  qui  s'en  écarlent  le  plus ,  a  conduit  â  un  résuliai  erroQ^  f^tt 
toutes  les  expârieocea  antérieures  qui  ont  été  faites  pour  le  déteniiîn^ 
Uiins  ce  liul ,  il  a  cbercbé  h  montrer  que  ,  dans  les  expériences  suc  la  dé- 
coutpositioQ  du  cjiloraie  potassique  en  oxygène  et  chlorure  potassique, 
une  petite  partie  du  chlorure  potassique  accompagnait  l'oxygène  aoos 
io[\ae  de  fumée  et  laissait  un  résidu  tiop  faible  ;  aussi  lous  ceux  qui  K 
sODl  occupés  avant  lui  de  celte  détermination  ont-ils  cherché  à  écar(sf 
ceue  source  d'erreur,  11  s'est  mis  h  l'abii  de  celle  erreur  en  faisant  pas- 
ser le  gaz  an  trayc)'^  d'un  lube  en  li  garfii  de  colon  humide ,  puis  par  ^ 
autre  tube  contenant  des  (ragmenis  de  pouœ  imbibés  d'addc  sullufiqu;, 
et  1x1  parvenu  ainsi  à  avoir  t|u  chlorate  potassique  qui  laissait  u|t  résjdu 
de  60,9^7  à  60,952 ,  d'où  l'on  obtient  par  le  calcul  l^,û  X  3G  ^  l^i^{|l  pou 
le  poids  qlomiguc  du  cblore. 

L'exactitude  d'expérimentation  de  ce  chiutlsie,  la  conRance  qu'iqspiceq^ 
ses  données,  et  surtout  la  vigueur  dans  l'apprécia  lion  de  ses  r^sullqls, 
n'ont  pas  toujours  été  irréprociiablcs.  Dans  ce  cas-ci,  en  particulier,  (a  Ivr 
mée  q^i  accompagne  le  gaz  ait  commencement  de  l'opératio)! ,  lorsque  le 
sel  est  fondu ,  n'est  pus  du  chlorure  potassique  ,  mais  du  chlorate  potas- 
sique ,  de  soi'te  que  si  l'on  ne  décou'posp  pas  aussi  ce  chlorate  potassique, 
un  ne  peut  pîis  calculer  exactement  le  résultat  de  l'espérieuce  ;  d'un  aultç 
cùlé ,  il  croit  avoir  sauvé  l'hypothèse  de  Frout  en  ayaut  rendu  le  pQjdf 
équivalent  du  chlore  un  multiple  ^ntier  de  celui  de  l'hydrogène,  et  il  ^ 
se  doute  pas  que  de  celte  manière  il  en  éloigne  celui  de  l'argent ,  qui  a'qn 
approchait,  d'après  les  déterniinations  antérieures  de  sou  poidï  ^94^ 
valent. 

Lorsqu'on  voudra  prouver  git'il  y  a  une  çrreur  daus  le  oombi'c  ^  ex- 
prime le  poids  équivalent  dn  chlore ,  il  faudra  avoir  recours  à  une  aitlf^ 
méthode,  et  le  déterminer  au  moyeu  de  la  combinaison  du  chlore  aYf¥ 
un  métal  dont  le  poids  atomique  soit  connu  avec  certitude  ,  d'après  ^ 
com)>inaisons  avec  l'oxygène.  Si  alors  on  obtient  une  dillérencc  de  7  Utiif^ 
dans  le  iroisiËme  cliIlTre ,  le  résultat  aura  de  l'imporlaucc ,  pourvu  tOiftÇr 
(ois  que  rexpérimeniaieur  inspire  de  la  confiance. 

I^ÉuoiKEs  SDR  LES  VOLUMES  ATOifiQUËS.  ~  Dans  plusieurs  Rapports  afir 
tériçprs,  il  a  été  quesliop  de  la  détermination  du  volume  atomique  des 
corps  simples,  tant  h  l'éiat  isolé  qu'à  celui  de  combinaison  ,  car  il  n'est  Pf|s 
égal  dans  les  denx  cas.  Ce  sujet  est  d'une  haute  importance  thépdgfie, 
Nous  avons  vu  que  le  volume  atomique  h  l'état  liljre  esl  toujours  dIih 
grand  que  lorsqu'on  le  détermlue  au  moyen  d'une  combinaison  ;  cela  UenU 
évidemment  à  ce  qu'un  corps  simple  solide  ,  à  l'étal  isolé  ,  constitue  ine 
agrégation  d'utomes  simples  réunis  entre  eux  par  la  cohésion  et  séparés 
par  des  intervalles  qui  dépendent  de  ^  torc£  dj  cohd^op^^  de  j'arrwgfl' 
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jnept  gépmétrique  des  atomes  (cristallIsatioQ),  et  cnûa  de  la  température. 
L*expérienc9  nous  apprend  que  la  cohésion  s^exerce  inégalement  dans  les 
corps  simples  à  des  températures  égales,  ce  qui  nous  conduit  k  admeure 
que  la  distance  des  atomes  dans  les  corps  simples  solides  doit  être  diffé- 
rente ,  et  qu*il  ne  suffit  pas  de  connaître  le  volume  de  Tagrégation  pour 
pouvoir  en  conclure  le  volume  de  chaque  atome  qui  la  compose. 

Lorsque  les  éléments  se  combinent  en  vertu  de  l'affinité  chimique ,  et 
qall  en  résulte  un  corps  solide ,  les  conditions  changent  par  Tapparilion 
d'une  nouvelle  force  qui,  selon  toute  probabilité,  réunit  les  éléments  par  le 
contact,  ou  dn  moins  i  une  distance  iniiniment  plus  petite ,  pour  former 
de  nouveaux  atomes  composés  qui  sont  retenus  les  uns  aux  autres  par  la 
cohésion  et  à  des  distances  différentes ,  suivant  la  force  de  cohésion ,  la 
fonne  géométrique  et  la  température.  Par  conséquent,  toutes  les  fois  qu'on 
vent  déterminer  le  volume  d'un  atome  élémentaire ,  qui  probablement  est 
invariable  à  l'état  isolé  et  lorsqu'il  est  combiné ,  l'oji  a  affaire  avec  plu- 
sieurs facteurs  dont  on  ne  peut  pas  déterminer  la  valeur,  et  sur  lesquels 
rqK)se  cependant  le  résultat  calculé  de  la  recherche.  Il  n'est  donc  pas  sur- 
prenant que  des  auteurs  différents  soient  arrivés  à  des  opinions  diffé- 
rentes.  Malgré  cela ,  toutes  les  recherches  sur  ce  sujet  sont  très  impor- 
tantes 9  et  nous  devons  espérer  qu'on  arrivera  plus  tard ,  quoique  pas  de 
longtemps  peut-être,  à  une  connaissance  exacte  de  cette  question. 

Le  but  de  ce  petit  préliminaire  était  de  faire  comprendre  pourquoi  je 
n'entre  pas  dans  tous  les  détails  des  travaux  de  ce  genre  dont  je  rends 
compte,  et  pourquoi  je  me  borne  le  plus  souvent  à  renvoyer  le  lecteur  au 
mémoire  original 

M.  Avagadro  (1)  a  publié  sur  ce  sujet  un  mémoire  fort  intéressant.  Il 
part  directement  du  principe  que,  relativement  au  volume  des  atomes  des 
éléments,  on  ne  peut  arriver  à  aucune  couclusion  à  l'égard  des  volumes 
des  molé<»0es ,  c'est-à-dire  d'un  assemblage  d'atomes  élémentaires  qui 
constituent  la  forme  liquide  ou  solide  d'un  élément,  mais  qu'il  faut  cher- 
c^e^  teurs  yoluDAes  atomiques  dans  des  combinaisons.  11  a  cherché  à 
montrer  que  le  volume  atomique,  tel  qu'il  se  préseute  dans  les  combinai- 
sons et  qu'il  désigne  par  nombre  affînitaire ,  est  différent  pour  les  diffé- 
rents éléments  ;  que  celui  de  l'oxygène,  ou  de  l'élément  le  plus  électro- 
négatif, est  le  plus  petit ,  et  qu'il  augmente  de  plus  en  plus  jusqu'au 
potassium  et  au  sodium ,  c'est-à-dire  jusqu'aux  éléments  les  plus  électro- 
positifs oû  il  est  le  plus  grand.  £u  admettant  que  celui  de  l'oxygène 
soit  1,0,  celui  de  ces  derniers  sera  à  peine  plus  grand  que  6,0l  Toutefois^ 
pour  faciliter  cette  dé^erminatiou,  les  poids  atomiques  de  ces  derniers  ont 
été  supposés  plus  faibles  qu'on  ne  l'achnet  généralement,  celui  du  potas- 

(1)  Ânn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  xiv,  33U. 
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siui»  ;iii  quart,  et  celui  du  sndium  'd  la  moitié  des  nombres  adoptés.  Sur 
le  tableau  qui  rdunil  ces  dé  te  !■  m  î  nations,  on  aperi;ol!  des  singularités  bien 
inatlemlues:  ainsi  le  volume  atomique  du  carbone  est  Zi, 06,  celui  du  pho»- 
plioi-e  i,>iù,  celui  de  l'or  i,67,  et  celui  de  l'arsenic  5,06. 

M,  II.  Kopp,  doul  'les  travaux  sur  ce  sujet  se  sont  toujours  distinguai 
par  l'exactitude  des  dé  terni  [nations ,  la  perspicacité  dans  le  jugement ,  et 
une  attention  sévère  sur  tout  ce  qui  peut  contredire  les  conclusions  aux- 
quelles conduisent  les  expériences,  lorsqu'on  ne  les  considère  pas  sous 
toutes  les  faces ,  a  publié  un  résumé  (1)  des  nombreux  mémoires  qu'il 
écrits  sur  cette  question,  et  dont  j'ai  rendu  compte  dans  plusieurs  des  pré- 
cédents Rapports  annuels.  Je  recommande  ce  travail  important  à  l'atleo- 
lion  des  lecteurs. 

Dans  le  Rapport  de  l'année  dernlîre,  page  15,  j"nl  parlé  d'un  mémoire 
de  M.  S^opp,  dans  lequel  il  a  cherché  h  établir  le  rapport  qui  lie  la  Coq- 
slilu lion  chimique  des  corps  et  leur  poids  atomique  avec  la  pesanleor 
spécifique  et  le  point  d'ébullition.  D'autres  investigateurs  qui  ne  partagent 
pas  les  mêmes  opinions ,  parllculit renient  Ikl.  Sckrceder  et  N.  Loeuiig, 
ont  considéré  les  exemples  des  points  d'ébullition  employés  par  M.  Kopp 
comme  n'inspirant  pas  une  grande  confiance.  Ces  objections  ont  engage 
M.  Kopp  à  faire  de  nouvelles  recherches  (2)  sur  les  anomalies  des  pointa 
d'ébullition  et  sur  les  causes  qui  les  engendrent.  Il  a  montré  à  cette  occa- 
sion la  dilBculté  qu'on  rencontre  à  se  fier  à  des  di^termi nations  des  pointi 
d'ébullition  faites  par  des  personnes  différenles ,  parce  que  les  causes 
ces  anomalies  ne  sont  jamais,  ou  irts  rarement,  prises  en  considération. 
Suivant  l'opinion  de  M.  Kopp,  les  corps  isomères  dont  la  composition  ra- 
tionnelle est  différente  devraient  avoir  le  môme  point  d'ébullition;  teli 
sont  l'acétate  méihyliqne  et  le  formiatc  éihyliquc,  dont  la  formule  em|d- 
rique  est  C^H'^O*;  Icformiale  amylique  elle  valérate  méthyllque,  dont  la 
formule  est  C"il''0*;  et  l'acétate  amylique  ei  le  valérate  éthylique,  dont 
la  formule  est  C'^H^^.  Dans  les  expériences  qu'il  afailes  à  ce  sujet  avec 
des  matières  qu'il  avait  préparées  lui-même  avec  le  plus  grand  soin  pour 
arriver  à  ime  pm-eté  absolue,  Il  a  employé  le  même  vase  pour  l'ébullitlOD, 
la  même  poudre  pour  faciliter  l'ébullition ,  et  le  mOme  thermomètre,  de 
manière  que  les  expériences  soient  parfaitement  comparables.  En  opé- 
rant ainsi,  11  a  tronvé  que  le  point  d'ébullition  du  formiale  ithyligiàe, 
dont  la  densité  était  0,9188  a  -^  17°,  est  -{.  55",3  sous  la  pression  baro- 
métrique de  332'", 5.  Le  point  d'^bnllitlon  de  Vacétafe  mélhylique ,  qirf 
est  très  difficile  à  obtenir  parfaitement  pur,  est  55",'7  sous  la  prestion 
de  C35"',5  ;  la  pesanteur  spéciSque  de  cet  éther  était  0,919  à  -]■  32". 


[l)Journ.  rur  pr.  Cliemie,  m 
(S)  Ann,  dcr  Chem.  unJ  Phar 
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Le  formiaU  amylique,  0,87/i3  pes.  sp.  à  +  22*,  dc  bout  qae  très 
dU&cilement  d*iuie  manière  égale  ;  11  produit  très  fréquemment  des  sou- 
bresauts qui  font  monter  le  thermomètre  immédiatement  avant ,  et  le 
laissent  retomber  après;  le  point  d'ébuUition  était  à -f-  ii6<>  sous  la  pres- 
sion de  33i'",8. 

Le  valértUe  mélhyUque,  pes.  sp.  -=»  0,8806  à  +  i6*,  entrait  en  ébul- 
lition  à  116"  sous  la  pression  de  33V'',9. 

VacitaU  amyUque,  pes.  sp.  =  0,8572  à  +  2r,  entrait  enébullition 
k  + 133*,3,  sous  la  pression  de  332'",2  et  le  valérate  ilhylique ,  pes. 
sp.  a  0,8659  à  +  18*,  entrait  en  éboHition  à  133*,2  sous  la  pression 
dc  334"',1. 

Ces  expériences  coïncident  par  conséquent  avec  la  théorie  autant  qu'on 
peut  le  désirer.  11  résulte  en  outre  de  cette  théorie  que  si  Ton  connaît  le 
point  d'ébunition  d'une  combhiaison  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène, 
le  point  d'ébulition  augmentera  de  -{- 19*  pour  chaque  G^Il^  qui  entre 

dans  cette  combinaison.  Si  Ton  part  de  G^H^  +  à==  G^H^O^,  qui  est 
Tacide  formique  hydraté,  dont  le  point  d'ébullition  est  +  99*,  on  trourera 
les  points  d'ébullition  de  Facide  acétique,  de  Tacide  butyrique  et  de  Pacide 
valérique,  en  ajoutant  à  celui  de  Pacide  formique  1 ,  3  et  4  fois  19,  car 
leurs  formules  s'obtiennent  au  moyen  de  celle  de  l'acide  formique  en  y 
ajoutant  1,  3  et  ù  fois  G^H^.  Les  points  d'ébullition  que  nous  ayons  men- 
tionnés dans  ce  qui  précède  ne  coïncident  pas  parfaitement  avec  les  don- 
nées d'autres  chimistes ,  mais  les  différences  ne  sont  pas  considérables. 
M.  Kopp  a  décrit  plusieurs  autres  expériences  semblables. 

Il  n'a  toutefois  point  gardé  le  silence  sur  les  résultats  qui  ne  s'accor- 
daient pas  avec  cette  loi.  D'après  les  expériences  de  M.  Kopp ,  le  pohit 
d'ébullition  de  l'alcool  était  +  78*.8  sous  la  pression  de  333"',1,  de  sorte 
qae  celui  de  l'esprit  de  bois  devait  être  de  19®  plus  bas,  savoir  -f-  59*,8. 
H.  Kane  admet  effectivement  -{-  60*  pour  le  point  d'ébullition  de  l'esprit 
de  bois.  Mais  M.  Kopp ,  après  avoir  préparé  de  l'esprit  de  bois  d*après 
les  indications  de  M.  JEane,  et  s'être  assuré  par  l'analyse  que  ce  corps  pos- 
sédait exactement  la  composition  qu'on  lui  connaît,  a  trouvé  qu'il  entrait 
en  ébullition  à-f'66*  sous  la  pression  de  333,'"/i.  Une  portion  moins  pure 
d'esprit  de  bois ,  qui  avait  son  point  d'ébullition  à  59",7,  renfermait , 
d'après  l'analyse,  plus  de  carbone  et  d'hydrogène  que  l'esprit  de  bois  n'en 
doit  contenir. 

L'alcool  amylique  (huile  dc  pommes  de  terre),  qui  renferme  3G^^  de 
plas  que  l'alcool  vjnique,  avait  son  point  d'ébullition  à  133*  sous  la  pres- 
sion de  333'".  Si  à  +  78%8  on  ajoute  19  +  3,  on  obtient  +  135%5.  Je 
renvoie ,  quant  aux  observations  à  faire  sur  ces  approximations,  à  celles 
que  j'ai  faites  dans  le  Rapport  précédent,  p.  16. 
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M.  Lœwig  (1)  a  publié  ud  niémolre  sw  le  rapport  qui  exislc  entre  le 
poids  atouiique  et  le  volume  atomique  de  quulques  combinaisous  orga- 
oiqucs  liquides  ;  le  mémoire  conlieot  sur  ce  sujet  plusieurs  idi^es  qui  lui 
sont  propres. 

M.  Schrœder  (2)  a  poursuivi  ses  recUcrclius  sur  ce  sujet,  en  réïuia))^ 
les  observations  de  M.  Kopp ,  qui  lui  a  répondu  (3). 

M.  Gerhardl  (Ii)  a  publié  quelques  ijivestlgations  iw  les  différences  d^ 
points  d'iïbullillon  des  combiDuisous  li'bydrogËue  et  de  carbone  non  ony- 
géuéea,  qui  tendent  à  montrer  qu'un  surcroît  d'hydrogène  baisse  le  pqint 
d'ébullilion ,  el  qu'un  surcroît  d'atomes  de  carbone  l'élËve ,  ainsi  que  ce]; 
doit  être  d'après  l'iu^eale  volaliiilé  de  ces  élémenis.  Il  a  aussi  clierché  i 
déterminer  de  combien  de  degrés  chaque  équivalent  de  ces  corp^  alitaisK 
OU  élËve  le  point  d'ébullitiun. 

En  réunissant ,  sous  forme  de  lableaUides  exeniples  tirés  de  détertpjg^- 
tions  antérieures  de  points  d'ébullition ,  il  est  arrivé  â  conclure  quechaqi^ 
équivalent  d'hydrogène  ababse  le  point  d'ébullition  de  5", T.  Dans  une  de 
ces  comparaisons ,  pour  laquelle  il  a  déterminé  lui-même  le  point  d'ébul- 
lltion ,  il  a  obtenu  une  ditTércnce  plus  considérable ,  savoir  7", 5 ,  entri 
points  d'ëbullilton  du  cymène  et  de  l'essence  de  térébenthine.  Dans  une 
autre  comparaison  concernant  l'élévation  du  point  d'ébullition  par  le  a 
bone,  il  a  trouvé  dans  cinq  exemples  une  élévation  de  27° ,6  h  36°  pour 
1  alome  de  carbone.  Or,  comme  tous  ces  résultais  ne  peuvent  être  qqe 
des  approumalions  ,  il  estime  que  les  dillcrences  de  plus  de  l/'j  des  pâ- 
leurs trouvées  ne  sigoifient  rien ,  et  en  conclut  que  1  équivalent  d'hïdrt^- 
gène  abaisse  )e  point  d'ébullition  de  7°, 5,  et  que  1  atome  de  carbone 
l'élève  de  3^,5.  Quelques  lecteurs  seront  peut-être  étonnés  qu'on  puisse 
tirer  une  conséquence  quand  on  n'a  que  des  comparaisons  qui  otlreut  un 
désaccord  aussi  complet  ;  mais  M.  (ierhardt  ne  se  laisse  pas  arrêter  A  fa- 
cile ment. 

MM.  Plaifair  et  Joute  (â)  out  communiqué  un  grand  nombre  d'exp^ 
rieuces  sur  les  volumes  atomiques  et  tes  pesanteurs  spécifiques,  te  bot 
qu^s  se  proposaient  élail  de  déterminer  le  volume  atomique  des  corps'i 
l'étal  de  dissoluliou ,  el  de  le  comparer  avec  celui  de  l'élat  solide.  Us  opé- 
raient aveu  un  petit  instrument,  semblable  i  un  Ihermomëlre,  manl 
d'une  tubulure  A  la  boule ,  et  gradué  de  telle  manière  que  chaque  dt^ré 
correspondit  h  1  grain  d'eau  ;  ils  admettaient  que  9"  correspondaient  à 

(1)  P(«g.  Ann.,  Liiv,  209  ei  sej. 

(2)lbid.,  p-  367. 

(3}lliid.,  nv,  107. 

(*)  Aiin-  de  Chim.  et  de  Phys.,  iiv,  107, 

{j)  Pliil,  Mag.,  \x\i\,  lOS. 


1  équivalent  d*ean  à  i5*,66  po  à  60**  Fabr.  Os  pesaient  d'abord  le  sel,  pi|is 
Teaa,  et  fermaient  ensuite  la  tubulure;  le  sel  se  dissolvait,  et  ib  mesur 
raient  ensuite  sur  la  graduation  du  tube  le  volume  de  la  dissolution  à  ui^e 
température  donnée.  Le  même  instrument  servait  à  déterminer  la  pesan- 
teur spécifique.  On  y  introduisait  en  premier  lieu  une  dissolution  saturée 
du  corps  dont  on  cherchait  la  pesanteur  spécifique ,  ou  bien  un  liquide 
dans  lequel  il  était  insoluble,  tel  que  de  Tessence  de  térébenthine  ou 
du  mercure  ;  après  cela  op  y  introduisait  le  sel  pesé ,  et  Ton  mesurait 
Paugmentation  de  volume.  Dans  ce  procédé ,  les  recherches  scientifiques 
se  font  au  pied  de  fabrique,  pour  écoppmiser  du  temps  et  du  travail, 
et  pour  faire  beaucoup  de  besogne.  Sans  vouloir  critiquer  les  eflbrts  en 
vue  d*n|ie  semblable  économie ,  je  ferai  observer  que ,  dans  des  recher- 
cliei  de  cette  nature,  il  est  plus  avantageux  de  procéder  d'une  manière 
diamétraleinent  opposée,  c'est-à-dire  de  ne  chercher  à  économiser  ni  le 
teqpa  |ii  la  pein^ ,  pour  arriver  à  un  résultat  aussi  exact  que  possible. 
Leqrs  expériences  les  ont  conduits  à  ce  résultat  bizarre,  qui  cependant  avait 
déjà  é(é  observé  par  Dation ,  à  l'égard  de  plusieurs  sels  qui  contiennent 
de  l'eau  de  cristallisation  »  savoir,  que  le  sulfate  magnésique  et  Taluq 
o*augn(entent  le  volume  de  l'eau  que  tout  juste  de  la  quantité  de  l'eau  de 
cristallisation  qu'ils  GonUennent,  de  sorte  que  le  volume  du  sel  disparaît 
coqnplétement. 

En  dissolvant  un  sel  qui  i^e  contenait  point  ou  très  peu  d'eau ,  ils  ont 
observé  qu'un  poids  atomique  correspondait  à  9",  c'est-à-dire  au  volume 
d'on  équivalent  4*eau,  ou  bien  à  î2,  3,  4,  etc.,  etc.,  fois  9%  avec  une 
erreur  d'observation  de  T  sur  /i5.  Par  conséquent,  un  poids  atomique  de 
saliate  potassique  augmentait  le  volume  de  l'eau  de  2  x  9  ===  18  ;  un  poids 
atomique  de  chlorure  potassique,  de  3  X  9  =»  27.  ils  ont  soumis  à  cet 
examen  un  très  grand  nombre  de  sels ,  et  ont  trouvé  qqe  cette  loi  des 
multiples  du  volume  d'eau  se  maintient  avec  une  grande  régularité.  Les 
sels  ammoniques  ont  seuls  fourni  une  exception  cpnstante  :  ils  occupaient 
un  volume  d'eau  de  plus  que  le  sel  potassique  du  même  adde  (comme  si 
leselammoniquç  était  combiné  avec  un  atome  d'çau).  Le  volume  qu'occu- 
paient les  sels  doubles  était  égal  à  la  somme  des  volumes  des  sels  siipples* 

£n  appliquant  le  calçitf  aux  pesanteurs  spécifiques  qu'ils  o^i  détermi- 
nées par  ce  procédé ,  ils  sont  arrivés  au  rapport  qui  existe  entre  le  volume 
des  sels  solides  et  celui  des  sels  en  dissolution  :  à  Téti^t  dissous  les  sels  oc- 
cupent un  volume  plus  petit  qu'à  l'état  solide ,  le  rapport  pour  chaque 
volume  est  comme  9  :  il.  Si  l'on  divise  par  li  le  volume  spécifique  des 
sels  hydratés ,  qui  en  se  dissolvant  perdent  leur  volume ,  on  obtient  pour 
quotient  le  nombre  d'atomes  d'eau  contenus  dans  le  sel.  Dans  quelques  cas 
on  a  obtenu  le  rapport  de  9  à  10 ,  comme  entre  l'eau  et  la  glace. 

En  général ,  le  quotient  du  volume  atomique  du  sel  solide ,  divisé  par  il, 
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csl  le  mâtne  que  celui  de  son  yolumc  alomiqiie  à  l'état  de  dissoltiâ^^H 
Tîs^  par  9.  Il  y  a  cependant  quelques  exceptions.  Ainsi  le  sulfate  pOtw* 
Bique ,  dont  le  volume  atomique  est  3  X  11  =  33  à  l'élat  solide ,  M 
2  X  9  =  18i  l'éial  de  dissolution,  ce  qu'ils  altribuent  à  une  combinaison 
cliimiquc  dn  sel  avec  1  alome  d'eau.  Les  sels  potassiques  et  ammoniqnes 
ont  le  même  TOlume  atomique  à  l'iilat  solide ,  ainsi  que  cela  a  lieu  poti 
tous  les  sels  isomorpties.  Le  volume  atomique  des  sels  doubles  est  dgal  i 
la  somme  des  volumes  atomiques  des  sels  simples  qui  les  composent. 

Nous  venons  de  passer  en  revue  les  principaux  résultais  ihéorïqnes  de 
ce  travail ,  qui  requiert  tm  nouvel  examen  plus  consciencieux ,  et  que  l« 
auteurs  ont  promis  de  poursuivre. 

M.  Holker  (1)  a  l'ait  une  recherche  semblable  en  suivant  cxaclemeot 
le  mâmc  procédé ,  mais  il  n'a  pas  clierclié  k  découvrir  des  rapports  géné- 
raux sur  le  changement  de  volume.  Les  expériences  paraissent  avoir  élS 
faites  avec  un  soin  consciencieux ,  et  le  mémoire  est  sans  préiention  et 
profond,  il  paraît  que  ce  travail  é[ait  connu  des  chimistes  précédents, 
puisqu'il  a  paru  pendant  l'impression  de  leur  mémoire.  Ses  résultats  ne 
l'accordent  cependant  pas  Ions  avec  ceux  de  MM.  Plaifair  et  Joule;  il  a 
trouvé  entre  aulresque  les  sels  isomorphes  et  anhydres,  le  chromaie  et  te 
sulfate  potassique,  à  poids  atomiques  égaux,  diminuaient  de  volameO) 
se  dissolvant,  de  sorte  que  le  volume  de  la  dissolution  était  plus  faillie 
que  la  somme  du  volume  de  l'eau  et  de  celui  du  sel  :  le  premier  diminuait 
de  11,00,  et  le  second  de  1S,03.  Le  chlorure  potassique,  compara  an 
chlorure  sodique  ,  a  produit  une  contraction  de  7, 46,  et  le  second  de  8,6li 
taudis  qu'elle  était  égale  pour  le  nitrate  poiossiqne  et  le  nitrate  sodlqae. 
Le  sel  ammoniac  a  donné  uue  au};menlBlion  de  3,3i). 

Changement  de  volume  du  sulfate  sodique  par  li  nissoLuntnii  — 
M.  Selmi  (S)  a  fait  sur  une  dissolution  de  sulfate  sodique  la  remarqfls 
suivante,  qiû  est  digne  d'atiention.  Lorsqu'on  dissout  le  sel  cristallisé  diU* 
un  poids  égal  d'eau  â  -)-  50° ,  qu'on  verse  la  dissolution  dans  un  tube  de 
verre,  qu'on  ferme  ce  dernier  hermétiquement  avec  un  bouchon,  et 
qu'on  refroidit  ensuite  la  dissolution  à  D°,  le  sel  ne  cristallise  pas;  mai* 
il  cristallise  immédiatement  dus  qu'on  enlËve  le  Ixiuchon. 

Lorsqu'on  verse  la  dissolniion  chaude  dans  un  ballon  de  verre  à  col 
long  et  étroit,  dans  lequel  on  introduit  un  thcrmomfctre,  qu'on  fcnne en- 
suite le  col  hermétiquement,  que  pendant  le  refroidissement  k  0'  on  f^t 
des  traits  sur  le  verre  là  où  la  li(|uenr  s'arrêtait  â  50°,  puis ,  de  5"  en  S*, 
qu'on  retire  ensuite  le  ballon  de  l'eau  glacée,  et  qu'on  l'ouvre,  le  sel  eora^ 
mence  à  cristalliser,  la  température  s'élève  k  -\-  17°, 5  ou  18°,  et  k  v»- 
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lime  de  la  disBolatioa  augmente  de  manière  à  6irç  au  même  niveau  qu*i] 
était  à  -|-  Â3^  Si  Ton  replonge  le  ballon  dans  Peau  glacée  pour  accélérer 
le  refroidissement ,  le  volume  de  la  masse  continue  à  augmenter  malgré 
te  refroidissement ,  de  telle  façon  que ,  lorsque  la  température  est  arrivée 
à  Ù*,  la  masse  occupe  le  même  volume  que  le  liquide  occupait  à  -\-  50% 
Maintenant ,  si  Ton  réchauffe  peu  à  peu  la  dissolution  de  manière  à  dis- 
soudre le  sd ,  k  thermomètre  monte ,  et  le  liquide  baisse. 

IsOMOnPHiE.  — M.  Laurent  (1)  a  publié  de  nouvelles  idées  sur  IMso- 
morphie  et  sur  les  types  cristallins  qu'il  envisage  d*nn  point  de  vue  par- 
ticulier. Selon  lui,  un  cube  peut  être  isomorphe  avec  un  prisme  rectan- 
gulaire» dont  la  base  peut  être  un  carré  ou  un  rectangle  et  le  prisme 
droit  on  c^que ,  et  avec  un  rhomboèdre.  Il  fonde  cette  idée  cristallo- 
logique  bizarre  sur  ce  que  dans  la  théorie  de  Tisomorphie  on  envisage  la 
chaux  carbonatée,  dont  Tangle  est  de  lOô^^S ,  comme  isomorphe  avec  la 


(t'> 


giobertite  (  •  C  )»  dont  Tangle  est  de  107*,25,  et  avec  plusieurs  au- 
tres combinaisons  intermédiaires  d'acide  carbonique  avec  la  magnésie ,  la 
chaux  et  Toxyde  ferreux  :  ainsi  un  cube  peut  être  isomorphe  avec  un 
ihomboèdre  dont  Tangle  est  de  89<*  à  9i%5. 

M.  Laureni  envisage  comme  isomorphes  des  cristaux  dout  les  axes 
sont  sensiblement  égaux  et  ont  une  inclinaison  sensiblement  égale ,  quel 
qae  soit  le  type  auquel  les  cristaux  appartiennent.  Il  a  cité  à  Tappui  de 
ses  vues  une  foule  d'exemples  de  la  chimie  organique  et  de  la  chimie  in- 
organique. Je  renvoie  ses  nouvelles  idées  à  la  critique  des  cristallo- 
grajdies. 

M.  Th.  Scheerer  (2)  a  signalé  une  nouvelle  cause  d'isomorphie  dans 
les  combinaisons  chimiques.  Il  a  trouvé  que  dans  une  combmaison  de 
phisieurs  atomes  de  magnésie  avec  un  acide ,  1  des  atomes  de  magnésie 
peut  être  remplacé  par  3  atomes  d'eau ,  sans  que  la  forme  cristalline 

change  ;  ainsi  Mg^  Si ,  Mg^'si  +  3  S  et  Mg  Si  +  6  11  sont  isomorphes. 
Cette  observation  est  non  seulement  exacte  pour  la  magnésie ,  mais  elle 
s'appUqae  aussi  à  Toxyde  ferreux,  à  Toxyde  niccolique  et  à  d'autres  bases 
Isomorphes  avec  la  magnésie.  Il  prétend  également  qu'une  semblable  sub- 
sthotion  isomorphe  peut  avoir  lieu  entre  1  atome  d'oxyde  cuivrlque  et 
2  atomes  d'eau.  Si  ces  observations  se  confirment  dans  la  suite  par  des 
recherches. plus  étendues,  elles  auront  une  très  haute  importance  et  en 
suKiteront  plusieurs  autres  de  même  nature.  Je  reviendrai  sur  ce  sujet 
dans  le  chapitre  de  la  minéralogie,  à  l'occasion  de  l'aspasiolite ,  qui  a 
donné  lien  à  cette  observation. 

(1)  Comptes-rendus  mensuels  par  A.  Laurent  et  Ch.  Gerhardt,  p.  97. 
I      (2)  OEfversigt af R.  Yet.  Akad.  Fœrhandl.t  m»  26. 
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GLAssiFifîÀnofi  sTSTÂMAtiQUE  DEâ  ÉLÉHKNTs.  ~  M.  Ëêînèeh  (1)  à  Mj 
connaître  ses  idées  sar  la  classification  des  corps  simples.  Il  débute  pu 
prononcer  la  condainnatldii  de  tdtlt  ce  qui  â  été  fait  à  6et  égard  Jusqul 
présent,  et,  en  particulier,  des  princiiies  de  classification  qéé  fâl  ndrli: 
t)ans  une  science,  dit-ij,  totlt  s^^tèdie  complet  iie  peut  acquérir  dlië 
base  solide  qu^antant  qu*on  classe  lés  corps  qnl  s'y  ràptibrtént  d^ripH^  dei 
lois  immuables,  et  qa'on  lenl*  assigne  leur  place  tonfbhnéifietit  à  ces  lolK 

Or,  le  nœud  qu'il  s'agit  de  délier  est  précisément  de  trouver  ces  kOs  Im- 
muables. Si  M.  Reinêch  les  cbnnalt,  il  aurait  eu  ^tideiiient  riUsoil  dé 
nous  les  faire  connaître  aussi  ;  car  on  ne  peut  pas  envisager  lès  ihoHfft  édr 
lesquels  il  base  sa  classification  cofhme  des  lois  imiftdàblës.  Ij^hn  dé  tHê 
motifs  est,  par  exemple,  que  Phydrogène  et  Foxygëne  ne  pefiVëbt  M  oonl'' 
biner  que  dans  line  seule  proportion ,  et  il  cite  cette  circbnltiaiicë  ccfflttM 
une  des  causes  qui  Font  conduit  à  former  sa  première  classe. 

Voici  en  peu  de  mots  son  système  : 

!'•  Classe  :  Générateurs  d'eau.    .    •    .  Oxygène,  liydrogène. 

2*      —        Générateurs  de  cyanogène  .  Nilrogêne,  càrbbfié. 

9*      —       Génêtatturs  Ùe  sels.   .    .     .  Chloré,  btôme.  Iodé,  flttOf; 

k*     —        Générateurs  de  pyrites   •    .  Phosphores,  sonfrcséléniom 

fi*     —       Générateurs  ds  bases  .    .    ;  a.  Alcalis  proprement  dits  : 

(ammonium),  potassiam» 
sodium,  lithium. 
h.  Alcalis  terreux  :  bariàm, 
strontium,  calcium,  tdagiiê^ 
slum. 

6*      —        Générateurs  de  terres.    .    .  a.  Acides  :  bore,  sllidttiri. 

b.  Bases  :  zirconium  >  glod- 
nium  ,  yttrium ,  iherinm  ^ 
aluminium. 

7*      —       Métaux.  .••....  a.  Diflîcilement  oxydables: 

platine,  palladium,  iridium, 
or,  rhodiatn  (7),  osmifon  {T)i 

b.  Générateurs  de  pyrites  i 
arsenic,  tellure,  antimoine^ 

c.  Générât,  de  bases  ;  a)  cé- 
rium,  lanthane,  zinc,  cad- 
mium ;  P)  bismuth,  plomb, 
argent  et  mefcnre. 

d.  Générateurs  de  terres  : 
Tantale,  titarie,  tungstène, 
urane. 

e.  Générateurs  de  bases  et 
diacides  :  chrome  ,  molyb- 
dène, manganèse  et  fer. 

(t)  Jahrb.  fnr  pract.  Pharm.  t.  Herberger  und  Winckler,  ix,  217, 
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titi  )froterl)e  fraïu^là  dit  que  :  le  mievx  eut  l'ennemi  du  bien. 

CLASdfl^iCiTIOlf  SirSTÉMATIQUE  DES  MATIERES  ORGANIQUES.  —  M.  Zffl- 

néck  (1)  a  cherché  ft  résoudre  un  problème  encore  plus  difflcfle ,  qui  est 
dé  trouver  une  dassiflcailoii  systématique  des  matières  organiques.  Ged 
^t  non  seulement  difficile,  mais  c'est  même  impossible  dans  Tétat  actuel 
de  la  science.  tJoe  classification  de  cette  nature  exige  une  connaissance 
exacte  de  la  composition  rationnelle  de  la  majeure  partie  des  matières  or- 
ganiques, et  nous  ne  la  possédons  pas  Jusqu'à  présent. 

Cette  dassiflcation  se  fait  d'elle-même  pour  les  corps  dont  la  composi- 
tion rationnelle  est  connue ,  comme  pour  les  huiles  grasses  et  pour  les 
combinaisons  des  oxydes  éthyiiquc  ,  mdthylique  ,  amyllque  et  ényliqne  ; 
mais  tout  ce  que  Ton  cherche  à  faire  à  Tégard  des  antres  corps  ne  peut 
être  qu'uii  Jeu  d'imagination  que  chacun  fait  à  sa  façon.  C'est  de  cette 
nature  qu'est  la  classification  dont  il  est  question  ici.  On  sentirait  immé- 
âiatement  qu'il  est  de  toute  impossibilité  d'en  faire  usage  ,  si  Ton  essayait 
de  la  prendre  pour  base  d'un  traité  de  chimie  organiqtie  ou  d'im  cours  de 
chimie.  Cette  absence  de  bases  solides  est  la  cause  qui  a  empêché  tonte 
personne  douée  d'un  peu  de  perspicacité  de  faire  une  classification  des 
siibstances  organiques,  et  qui  en  a  rendu  l'essai  si  rare. 

M.  Zenneck  a  fait  deux  grandes  subdivisions  :  1"  les  matières  orga- 
tiiques  simples,  et  2"  les  matières  organiques  composées.  Les  matières 
impUs  comprennent  :  1"*  les  carboxydes ,  2**  les  carbhydrogénides,  3"  les 
carbhydrides ,  fi"  les  carbazotides ,  et  5*  les  carbhydrazotides  ;  c'est-à- 
dire  :  !•  carbone  avec  oxygène  ,  2"  carbone  avec  hydrogène ,  8°  carbone 
avec  hydrogène  et  oxygène ,  4*  carbone  avec  nltrogène ,  et  5**  carbone 
aTec  hydrogène ,  nltrogène  et  oxygène. 

Bans  la  seconde  catégorie  se  trouvent  plusieurs  corps  qui  contiennent 
de  l'oxygène,  comme  la  cire,  le  spermaceti,  etc.,  etc.;  et  la  troisième  com- 
prend dans  une  foule  de  subdivisions  toutes  les  nombreuses  combinaisons 
organiques  non  azotées ,  classées  d'après  l'Imagination  de  l'auteur.  Les 
fnatièreê  organiques  composées  comprennent  les  sucs  végétaux  et  ani- 
manx,  etc.,  etc.  Mais  je  crois  devoir  ne  pas  fatiguer  plus  longtemps  l'atten- 
tion du  lecteur  avec  ce  système. 

Métalloïdes  et  leurs  combinaisons.  •—  Oxygène.  —  Mémoires  sur 
l'ozone.  —  Dans  plusieurs  Rapports  antérieurs,  nous  avons  rendu  compte 
d'expériences  et  d'opinions  diverses  sur  la  cause  de  l'odeur  qui  accom- 
pagne les  aigrettes  et  les  décharges  électriques  dans  l'air,  et  de  celle  de  l'oxy- 
gène qui  se  dégage  sous  l'influence  d'un  courant  galvanique  dans  de  l'eau 
acidulée  par  de  l'acide  sulfurique.  M.  Schœnbein  l'a  attribuée  à  une  ma- 
tière particulière  qui  se  dégage ,  quïl  a  appelée  ozone ,  et  qui ,  d'après 

(I)  Jahrb.  der  pr.  Pharm.,  xi,  297. 
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ses  expériences,  peut  aussi  Être  produite  par  voie  chinii(|iic  propre-l 
ineni  diie,  comme,  par  exeniplc,  par  la  coml)uslioD  lenie  du  pliosphor 

Cède  matière  intéreasanle  a  fait  l'ubjet  des  invesligations  de  plusienn 

chimistes  pendant  le  courant  de  l'année  qui  vient  de  s'écouler,  au  nombs^ 

I  desquels  je  citerai  MM.  Schanbein  (IJ,  Fieeker  &),  et  Williamion  (3^ 

[   Celte  question  peut  Sire  consld^rt^e  malatenant  comme  résolue  par  l'e: 

'  lemtraToil  de  M.  JHorignuc{jl),  qui  l'a  conduit  à  admetireqnerozoneH| 

de  l'oxygËne  dans  une  modification  diiïérenie  de  celle  que  l'osygtne  prj^ 

■ente  dans  l'air  et  dans  l'oxygène  ordinaire. 

Voici  les  résultats  de  M.  Iffarignac  :  i 

1°  Ou  obtient  l'ozone  en  faisant  passer  un  couraui  bydro-élec trique  dau 

'■  dG  Teau  mélangée  avec  de  l'acide  sulfurique,  et  qui  a  été  privée  préalH 

Uementdu  nilroeène  et  de  l'oxygène  qu'elle  pouvait  contenir.  S!  rod 

t  opère  dans  le  vide,  le  gaz  qui  se  dégage  contient,  au  bout  de  deux  heureu 

l '^  même  quantité  d'ozone  que  celui  qui  se  dégageai!  au  commencemeoU 

I  la  présence  du  nilrt^f^ne  n'est  donc  pas  nécessaire  pour  produire  rozoiifi| 

[  aiais  celte  dernière  ne  se  forme  pas  si  le  liquide  est  cbaud,  J 

3°  Il  ne  se  forme  pas  d'ozone  lorsqu'on  fait  bouiUir  de  l'hyperosyM 

^ombique  dans  de  l'acide  suif u  ri  que  dilué;  et  le  corps  qu'on  avait  ^ 

tenu  en  opérant  de  celle  manière  était  une  trace  d'acide  nitreux  qui  6tm 

mélangé  avec  l'oxygène,  et  qui  rougissait  mais  ne  décolorait  pas  le  pa^n 

de  tournesol.  J 

La  méthode  la  plus  rapide  pour  produire  l'ozone ,  et  qui  en  fournit  M 

plus,  est  de  faire  passer  un  courant  d'air  lent  h  travers  un  tube  de  verd 

d'QD  mètre  de  long  et  de  G  millimètres  de  diamètre  intérieur,  dans  leqoM 

on  place  des  bâtons  de  phosphore  à  la  suite  les  uns  des  antres,  1 

II'  L'ail-  anhydre  ne  produit  point  d'ozone  ;  le  phosphore  se  recotlvn 

d'une  combinaison  anliydre  de  phosphore  et  d'oxygène ,  et  l'air  qui  Bon 

du  tube  a  seulement  l'odeur  du  piiospliore.  1 

5"  L'air  qui  a  passé  préalablement  sur  du  cuivre  en  incandescence  M 

produit  point  d'ozone  en  traversant  le  tube  de  phosphore  ;  mais  dirn  qug 

le  cuivre  est  ovydé,  la  formation  d'ozone  commence  lors  même  que  l'tM 

a  perdu  assez  d'oxygène  pour  qu'une  lumière  s'y  éteigne.  ^ 

6°  Le  gaz  oxygène  pur  ne  produit  pas  d'ozone ,  il  acquiert  simplement 

l'odeur  dn  pbospboi-e.  1 

7"  Le  gaz  nitrogène ,  préparé  par  l'ébullition  du  nilrite  ammoniqu^ 

qu'on  mélange  avec  1//|  de  son  volume  d'oxygène,  donne  naissance  ï  du 


(1)  Pogg.  Ann.,  Liv, 

(2)  Pofg.  Ann.,  LivL, 
(3]  Ann.  der  Chem,  und  Pharm., 
(1)  Ann.  (le  Chim,  et  de  Phys.,  i 


291.  Pliil.  Mag.,ïïvii,  3SG. 


I 


iCHIMIR  INOHr.ANlQl T.  ^ 

TMone  dani  les  eipériences  précédentes ,  exactement  comme  Tair  at- 
mospbériqoe. 

8'  U  présence  d'mie  trace  d'adde  nitreux  empêche  la  formation  de 
Toione. 

9*  Le  gaz  adde  carbonique  ne  produit  pas  d'ozone;  mais  quand  il  est 
inélangé  avec  i  /à  ou  i/3  d'oxygène,  il  en  produit  en  passant  sur  le  phos- 
phore, mais  peut-être  en  moins  grande  quantité  que  l'air.  Si  Ton  enlève 
Tacide  carbonique  en  faisant  passer  le  mélange  sur  de  Thydrate  potas- 
sique, de  manière  à  laisser  Toxygène  seul,  la  formation  de  l'ozone 
s'arrête. 

10"  L'hydrogène  seul  ne  donne  pas  lieu  à  de  l'ozone  ;  mais  si  on  le  mé- 
lasge  avec  une  très  petite  quantité  d'oxygène,  il  en  produit  plus  que  tout 
autre  mélange  de  gaz  ;  le  phosphore  fume  fortement  dans  ce  mélange  et 
s'(^cbauffe  au  point  que  le  gaz  peut  facilement  s'enflammer.  Cette  circon- 
sunce  a  fait  renoncer  M.  Marignac  à  suivre  celte  métliode  pour  préparer 
l'ozone  à  cause  du  danger. 

llo^  Lorsqu'on  fait  passer  dans  un  tube  de  verre  chauffé  à  300°  ou  /liOO' 
un  mélange  d'ozone  et  d'un  autre  gaz,  toute  trace  d'ozone  disparatL 

iT  L'ozone  parait  ne  pas  être  absorbé  par  l'eau ,  l'acide  sulfurique 
coDcentré ,  l'ammoniaque  caustique ,  l'eau  de  baryte ,  ni  le  chlorure  cal- 
cique. 

t3<*  Une  dissolution  d'iodure  potassique ,  au  contraire,  absorbe  l'ozone 
avec  la  plus  grande  facilité  lorsqu'on  y  fait  passer  de  l'air  mélangé  d'ozone; 
la  liqueur  jaunit  et  l'iode  accompagne  l'air  qui  sort,  tandis  que  l'odeur  de 
l'ozone  disparait.  La  liqueur  redevient  finalement  incolpre,  et  ne  renferme 
alors  que  de  l'iodate  potassique  et  du  carbonate  potassique,  engendré  par 
l'acide  carbonique  de  l'ah-. 

i/i"  Lorsqu'on  fait  passer  l'ah*  ozonisé  en  premier  lieu  sur  du  coton  ou 
de  l'asbeste  humide  pour  le  débaiTasser  de  l'acide  phosphoreux,  puis  sur 
de  l'argent  très  divisé ,  tel  qu'on  l'obtient  par  exemple  par  la  combustion 
dei'acétate  argentique,  l'odeur  de  l'ozone  disparait  et  l'argent  se  convertit 
en  une  masse  noire  qui,  après  avoir  été  bien  séchée,  ne  produit  par  la 
calcinatton  que  de  rai*geni  métallique  qui  reste,  et  de  l'oxygène  inodore 
qui  s'échappe.  L'ozone  est  aussi  absorbé  par  d'autres  métaux  très  divisés  ; 
mais  si  l'on  a  soin  préalablement  de  dessécher  complètement  le  mélange 
d'air  et  d'ozone,  il  n'exerce  aucune  action  sur  les  métaux,  pas  même  sur 
le  ziuc,  et  le  mélange  conserve  l'odeur  de  l'ozone. 

Si  au  contraire  on  enlève  à  l'air  la  majeure  partie  de  l'eau ,  mais  en  en 
laissant  un  peu,  l'ozone  est  absorbé  par  l'argent,  et  ce  dernier  se  convertit 
(^n  byperoxyde  argentique  qui  a  une  couleui'  brune  et  qui  diffère  de  ce 
qu'on  avait  envisagé  jusqu'à  présent  comme  byperoxyde  argentique  (qui 
est  une  combinaison  de  ii  at.  d'hyperoxyde  et  de  1  at.  d'oxysel ,  Rap- 
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port  1845,  p.  iOô),  en Cf^  que  Tliyperoxyde  Hbre  se  décompoiie,  a»  CMh 
tact  de  Teau,  en  oxygèue  qui  se  dégage  et  oxyde  argentique  qpA  MtC; 

M.  Marignac  a  conclu  de  ces  expériences  que  l'ozone  est  très  prolM- 
biement  une  modification  particulière  de  Toxygène  ;  mais  comme  fl  M 
peut  pas  être  engendré  par  des  gaz  parfaitement  secs ,  il  laisse  entrenrfr, 
sans  rien  décider ,  que  Tliydrogène  pourrait  peut-être  aossi  en  fidtt 
partie. 

Cette  incertitude  a  été  entièrement  écartée  par  une  eipérience  de  M;  i$ 
la  Rive  4).  On  fond  du  ciilorate  potassique  de  manière  à  en  chasser  lovte 
rhumidité ,  puis  on  en  dégage  un  cornant  lent  d'oxygène  sec  qa'(m  liit 
passer  à  travers  un  tube  de  verre  d'ime  ligne  de  diamètre,  dans  lequel  on 
a  scellé  deux  fils  de  platine  dont  les  extrémités  sont  très  rapprochées; 
enfin,  on  met  un  des  fils  en  communication  avec  le  conducteur  d'one  ma- 
chine électrique  en  mouvemeut,  et  Taulre  avec  le  soL  La  sacoession 
d'étincelles  qui  passent  entre  les  deux  pointes  convertissent  Toxygène  4à 
ozone ,  qu  on  peut  reconnaître  ù  Todeur  et  à  ses  réactions ,  et  païUcallè- 
remeui  à  l'aide  de  Tiodure  potassique  et  de  l'amidon,  qui  est  le  réactifle 
plus  sensible.  Dès  que  le  courant  électrique  cesse ,  le  gaz  qui  passé  est  de 
l'oxygène  nou  modifié,  qui  ne  présente  aucune  de  ces  réactions; 

iNous  sommes  donc  parvenus  à  ce  résultat  important ,  que  l'otoiie  n*M 
pus  ua  corps  simple  particulier  ni  une  combinaison  inconnue  de  deux  éM- 
menls,  mais  de  Toxygène  daus  une  modification  allotropique  difierente 
de  celle  que  prédcnte  Toxygt  ne  ordinaire  dans  l'air ,  ou  tel  qu'on  l*obtlent 
par  sa  préparation  chimique.  La  connaissance  des  modifications  allotro- 
piques des  corps  simples  s'est  enrichie  par  là  d'un  exemple  très  remar- 
quable. De  même  que  nousTavons  lait  pour  d'uu très  corps,  nous  pouvons 
représenter  ces  modiiicatious  de  l'oxygène  par  les  symi)0ieS  0«  et  O^. 
Oa  se  distingue  de  Oj^  par  son  odeur  et  par  la  propriété  d'entrer  en  c(»n- 
binaisou  dans  des  circonstances  dans  lesquelles  le  dernier  est  complète- 
ment inactif,  ainsi  que  cela  arrive  pour  d'autres  corps.  Quant  ft  savoir 
si  ces  deux  modifications  se  conservent  dans  les  combinaisons ,  on  si 
l'une  d'elles  seulement  se  conserve,  et  dans  ce  cas  laquelle  des  deux  se 
conserve ,  sont  des  questions  dont  nous  devons  attendre  la  solution  de 
Tavenir.  Kous  avons  vu  que  l'étincelle  électrique  convertit  une  certaine 
quantité  de  O/^  en  Oa ,  probablement  une  quantité  correspondante  à  la 
capacité  de  l'étincelle ,  ce  qoi  explique  d'une  manière  satisfaisante  l'odeur 
électrique.  JSous  connaissons  en  outre  des  corps  qui  s'oxydent  à  tme  tem- 
pérature basse,  tels  que  le  phosphore,  et  qui  donnent  naissance  à  cette 
odeur;  mais  pour  cela  la  présence  d'un  autre  gaz  que  l'oxygène,  comme 
de  rhydrogène ,  du  uitrogène  ou  de  l'acide  carbonique ,  est  absolument 

(I)  OEfvprsiRtar  K.  Vel.  Akad.  Fœrhftndiingar,  ii,  173. 
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jiftiMrtUf  Mfli  qoiB  noM  tw  sacliloni  pas  8i  cet  autre  gai  ]oie  hh  t^h 
acttf  on  ixta»  iimplenMit  le  rôle  peaiif  de  raréfier  le  gai  oxygène.  Je  rap- 
pelieraJ  à  cette  occatioB  let  réactions  du  pbo^ore  sur  Toxygèiie ,  par  la 
HUpie  nréfactioD ,  à  l*aide  de  la  paaipe  pneumatique ,  qui  n'ont  paa  eu- 
core  été  expliquées  d'une  manière  satisfaisante.  Se  ibme-t*il  aussi  dam 
cecasO«? 

fl  Dons  reste  «core  à  examiner  ei  comparer  les  propriétés  chimiques 
dices  deux  modifications  allotropiques  ;  c'est  un  champ  de  recherches  de 
Il  phis  haute  importance  pour  la  science. 

M.  isuch  (i) ,  dans  une  notice  mystérieuse ,  nous  a  déjà  appris  que 
Ot  (Éhr  galvanisé)  peut  être  employé  avec  avantage  et  économie  pour  le 
Nanciiiment ,  et  qu'il  surpasse  tous  les  autres  moyens  en  usage  pour  dé- 
colorer. 

OXTUÉui  UAiis  L'AIR  MS  MiUKS.  ^  M.  LebUMC  (2)  a  examiné  Tair  des 
■iaea  de  Poullaouen  et  de  Huelgoat,  qui  contiennent  l'une  et  l'autre  heau- 
coup  de  sulfures  métalliques  qui  s'oxydent  incessamment  et  donnent 
lieu  à  de  l'eau  de  mine  qui  renferme  du  vitriol.  Dans  les  endroits  où  l'ac- 
cès de  l'air  n'était  pas  complètement  empêché ,  l'oxygène  avait  diminué 
à  19  et  18  p.  100 ,  et  au-dessous.  Lorsque  la  quantité  d'oxygène  s'estait 
abaissée  à  17  p.  100,  les  lampes  ne  brûlaient  pas,  mais  la  respiration 
n'éprouvait  pas  une  gène  considérable.  Dans  un  enfoncement  d'une  ga- 
lerie ,  où  personne  n'avait  pénétré  depuis  longtemps ,  et  où  par  consé- 
qaent  Tair  était  resté  en  repos  parfait ,  l'air  ne  contenait  que  9,9  p.  100 
é'oxygène  ;  la  personne  qui  a  été  le  chercher  n'a  point  éprouvé  de  sensa- 
tisn  pénible  en  le  respirant ,  mais  il  a  donné  lieu  à  des  vertiges ,  et  à  une 
dtqnsition  aux  vertiges ,  qui  a  duré  quelque  temps  après.  L'oxygène 
pvidt  ne  pas  être  remplacé  dans  ces  mines  par  de  l'acide  carbonique ,  bien 
fae  ce  dernier  s'y  trouve  en  plus  grande  proportion  que  dans  l'air  atmo- 
spliérique. 

HTOxOGàux.  — 6ax  détonant.  —  M.  Bunsen  (3}  a  fait  des  expériences 
sur  l'influence  que  les  gax  étrangers  peuvent  exercer  sur  l'iuflammabilité 
(la  gai  détonant.  On  sait,  par  des  expériences  plus  ancieunes,  que 
lorsque  la  proportion  du  gaz  étranger  est  considérable ,  le  mélange  d'air 
détonant  ne  s'enflamme  plus.  M.  Bumen  a  trouvé  que  l'inflammabiltté 
ne  diminue  pas  peu  à  peu  à  mesure  que  la  proportion  du  gai  étranger 
augmente,  mais  qu'elle  s'arrête  à  une  limite  bien  marquée,  au-delà  de 
laquelle  la  plus  faible  quantité  de  gaz  étranger  fait  complètement  dispa- 
rattre  llnfiamnabilité*  fl  a  trouvé  qu'un  mélange  de  100  parties  de  gaz 


(1)  Journ.  fttr  pr.  Chemie,  xxxv,  191. 

(2)  Ann   de  Chim.  et  dePhys.,  xv,  488. 
(3)OErver8igtafK.  Yet.  Akad.  Fœrhandl.,  m,  27. 
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détonant ,  et  de  282  parties  de  gaz  acide  carbonique ,  à  ane  tempiératafc 
de  ô**,5 ,  s'enflamme  au  moyen  de  Tétincelle  électrique ,  et  brûle  presque 
complètement;  mais  un  mélange  de  100  parties  d'air  détonant  avec 
289  parties  d'acide  carbonique ,  n'a  pas  pu  être  allumé  par  dix  éttnceUes 
électriques ,  qu'on  a  fait  passer  simultanément  par  le  mélange  :  elles  n'om 
pas  même  produit  la  plus  petite  combustion  partielle. 

Vapeur  d'eau.  —  M,  RegnauU  (1)  a  publié  les  détails  de  ses  expé- 
riences sur  la  tension  de  l'eau  et  de  la  vapeur  d'eau ,  dont  il  a  été  question 
dans  le  Rapport  précédent ,  p.  10.  Après  avoir  exposé  les  tableaux  de  la 
tension  de  l'eau,  qui  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  de  M.  Magnus 
(  Rapport ,  1845 ,  p.  9  ) ,  il  a  décrit  les  expériences  qu'il  a  faites  sur  la  pe- 
santeur spécifique  de  la  vapeur  d'eau.  Lorsqu'on  la  calcule  d'après  les 
pesanteurs  spécifiques  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  trouvées  par  M.  Ito- 
gnaull  {voyez  plus  haut) ,  et  dans  la  supposition  que  2  volumes  d'hy- 
drogène et  1  volume  d'oxygène  se  condensent  en  2  volumes  de  vapeur 
d'eau ,  on  obtient  le  résultat  théorique  suivant  : 

Hydrogène.    .     .     0,06926  X  2  =  0,13852 
Oxygène =  1,10563 


1,2/Uil5 


2 


0,622075 


Dans  son  Mémoire  il  a  fait  usage  d'autres  pesanteurs  spécifiques  pour 
les  gaz ,  et  a  adopté  le  nombre  0,6219 ,  ou  0,622  pour  avoir  un  nombre 
rond.  Les  pesées  directes  de  gaz  qu'il  a  faites  en  se  mettant  à  l'abri  de  Vbh 
fluence  de  la  pression  atmosphérique,  l'ont  conduit  à  0,62229 ,  0,62292, 
0,62311  et  0,62377,  nombres  qui  se  rapprocheni  autant  que  possible 
du  résultat  théorique,  il  s'agit  encore  de  savoir  à  quel  point  la  pression 
atmosphérique  fait  dévier  de  la  loi  de  Marioite  la  vapeur  d'eau  contenue 
dans  l'air.  Les  expériences  de  M.  Schmeddink  (Rapport,  1834,  p.  i06, 
éd.  S),  ont  montré  que  le  volume  de  la  vapeur  d'eau,  telle  qu'elle  se 
trouve  dans  l'air ,  est  comprimé ,  ainsi  qu'on  pouvait  le  prévoir.,  àprion^ 
d'un  gaz  aussi  coercible.  M.  RegnauU  a  fait  des  recherches  sur  ce  sujet, 
et  il  a  eu  beaucoup  de  peine  à  aniver  à  un  résultat  décisif;  cependant  11 
■admet que  la  vapeur  d'eau  dans  l'air  éprouve ,  à  la  température  ordinaire, 
une  compression  qui  équivaut ,  sans  commettre  une  erreur  notable,  à  une 
compression  de  1/100  du  volume  théorique  du  gaz. 

M.  RegnauU  a  fait  en  outre  d'excellentes  expériences  sur  la  manière  de 
déterminer  l'humidiié  de  l'air  au  moyen  d'hygromètres.  Il  a  trouvé  que  des 
hygromètres  à  cheveux,  construits  avec  la  même  espèce  de  cheveux,  et 

(1)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  xv,  291 . 


cesdemien  préparés  en  même  temps  pour  ce  bot,  ne  donnent  pas,  il  est 
vrai ,  des  résnllats  exacts ,  mais  croMls  sont  dn  moins  comparables  entre 
enx;  tandis  que  des  hygromètres  qui  ont  été  fait  avec  des  cheveux  d'es- 
pèces différentes ,  et  qui  n'ont  pas  été  soumis  ensemble  à  la  préparation 
nécessaire ,  ne  donnent  point  de  comparaisons  exactes.  I^es  hygromètres 
à  condensation ,  an  contraire ,  à  Paide  desquels  on  détermine  directement 
le  point  de  rosée  de  Tair ,  méritent  de  beaucoup  la  préférence.  L'hygro- 
mètre de  Danlell ,  dont  on  se  sert  ordinairement ,  offre  cependant  cette 
caose  d'errenr ,  queTéther  qui  s'évapore  ne  produit  pas  une  température 
miifomie  à  la  surface  et  à  la  partie  inférieure ,  de  sorte  que  le  thermo- 
mètre n'indique  pas  d'une  manière  exacte  le  point  de  rosée  ;  les  degrés 
del'écheUe  sont  en  outre  si  petits,  que  l'observation  est  incertaine. 

M.  Regnault  a  indiqué  une  autre  construction  qui  remplit  complètement 
le  bat  qu'on  se  propose.  G^est  un  petit  parallélipipède  en  argent ,  mince 
et  poli  extérieurement ,  de  kO  millimètres  de  hauteur ,  et  de  20  milli- 
mètres de  largeur ,  qui ,  dans  sa  partie  supérieure ,  est  munie  d'une  tubti- 
lare  cylindrique  courte ,  dans  laquelle  on  peut  cimenter  un  lul)c  de  verre 
ouvert  aux  deux  bouts.  Ce  tube  porte  latéralement  un  autre  tube  plus 
mince  scellé  perpendiculairement  au  tube  droit.  On  introduit  parle  tube 
fixé  dans  la  tubulure  un  thermomètre  dont  la  boule  doit  se  trouver  au 
ceatredu  parallélipipède,  et  en  outre  un  autre  tube  plus  étroit,  ouvert  aux 
deux  bouts,  et  dont  l'extrémité  inférieure  atteint  le  fond  du  petit  appareil. 
Gela  posé,  on  bouche  le  tube  fixé  dans  la  tubulure,  et  l'on  remplit  l'ap- 
pareil d'éther  par  le  tube  étroit.  Si  maintenant  on  adapte  un  aspirateur 
aa  tube  horizontal ,  l'aspiration  fait  entrer  de  l'air  par  le  tube  vertical  ; 
cet  air,  qui  traverse  l'éther,  le  refroidit  par  Tévaporation  qu'il  produit ,  en 
même  temps  qu'il  le  mélange  ,  de  sorte  que  la  température  est  uniforme , 
elle  thermomètre  indique  bien  la  température  de  l'éther  au  moment  où 
les  parois  polies  du  parallélipipède  se  recouvrent  de  rosée.  Les  degrés  de 
Téchelle  dn  thermomètre  peuvent  être  aussi  grands  qu'on  le  désire ,  de 
sorte  que  l'opération  peut  se  faire  avec  la  plus  grande  exactitude.  On  dé- 
termine d'abord  approximativement  le  point  de  rosée  par  une  expérience 
préliminaire ,  c'est-à-dire  la  température  à  laquelle  l'argent  se  recouvre 
d^  nuage ,  et  c^Ue  à  laquelle  ce  dernier  disparaît ,  températures  entre 
lesqaelles  le  point  de  rosée  exact  doit  se  trouver ,  puis  on  ralentit  l'aspi- 
ration, et  l'on  cherche  le  point  de  rosée  exact  entre  ces  deux  tempéra- 
tures extrêmes ,  ce  qui  permet  de  le  déterminer  à  i/iO  de  degré  près. 

Quant  au  psychromètre ,  M.  Regnault  a  montré  que  les  formules  qui 
senaient  à  en  calculer  les  indications  ne  conduisent  pas  à  des  résultats 
exacts,  et  que,  pour  le  moment,  on  ne  peut  pas  trouver  une  formule 
parfaitement  exacte. 
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M.  Beili  (1)  a  décrit  un  autre  hygromètre  à  condeusatioa  qui  e^  ^m 
compliqaé  et  inférieur  à  celui  de  M.  Begnault. 

Chai£da  spécifique  o£  LA  GfjLCE,  —  M.  Dêêoms  (S)  a  fait  des  e^p^ 
riences  sur  la  chaleur  spécifique  de  l'eau  solide  «  c'est-à-dire  de  lu  t^Ê€âp 
U  a  trouvé  qu'elle  variait  enti^  0,^5  et  0,521.  La  moyenne ,  O^id,  «rt 
de  peu  de  chose  supérieure  à  la  moitié  de  la  chaleur  spécifique  de  )*eMi 
lîqidde. 

M.  Pêr$(m  (3)  est  arrivé  à  un  résultat  à  peu  près  semblal)le  ;  il  admet 
qu'elle  est  comprise  entre  0,50  et  0,56 ,  et  envisage  le  dernier  cbiffire 
comme  ie  plus  exact ,  parce  que ,  dans  cette  supposition ,  la  chaleiir  spé- 
cifique du  poids  atomique  devient  0,63 ,  résultat  qui  s'accorde  avec  les 
expériences  de  M.  RegnauU  sur  la  chaleur  spécifique  de  l'oxyde  jdAcfqw 
et  de  lV)xyde  manganique. 

Dilatation  be  la  glace  pab  l'élévation  de  la  tempéraiw»  — 
Tout  le  monde  sait  que  l'eau  se  dilate  entre  +  4**  et  0^  Le$  expériences 
de  M.  Petxholéi  avaient  semblé  indiquer  que  la  glace  présentait  la  même 
anomalie,  c'est -à-^ire  qu'ellf^  se  dilatait  à  mesure  qu'elle  se  lefcoidissait. 
M.  lirunner  (Zi)»  sons  la  direction  de  M.  Magnus,  a  Cait  de  nouvelles 
redierches  sur  ce  sujet ,  et  a  montré  que  c'est  le  contraire  qui  a  liea.  fin 
pesant  de  la  glace  dans  de  Thuile  de  naphte  et  daits  de  l'essence  «le  téi^ 
benthinc .  à  des  températmcs  basses  ,  il  a  trouvé  que  la  pesaotov  9p6fà^ 
fique  de  la  glaoe  à  0"  est  0,9180  ;  à  -  3%3  ellcesl  0,91837, à—  l/^''0,920o0, 
et  à  — i9''0,93014,  d'où  il  résulte  q«c  la  dilatation  de  la  ^ace  par  la 
lear  (ou  la  contraction  par  le  froid)  est  plus  grande  que  colle  d'i 
autre  corps  solide  connu.  M.  Marchand  (5)  a  confirmé  la  dilatation  de 
la  glace  par  la  chaleur  en  pesant  de  la  glace  «  à  différentes  températures, 
dans  du  mercure  refroidi. 

NiTROGÈNË.  ~  Acide  nitrique.  —  M.  BarreswU  (6)  a  indiqué  que, 
pour  pwiAer  de  l'acide  nitrique  qui  contient  de  Facide  chlorhydriqne , 
on  n'a  qu'à  le  soumettre  à  la  distillation  ;  l'acide  chlorhydrique  passe  le 
premier,  avec  un  peu  d'acide  nitrique ,  et  forme  un  mélange  qui ,  suivant 
la  proportion  d'acide  chlorhydrique  qui  se  trouvait  dans  Tacide  nitriqoe , 
pent  équivaloir  à  1/8  ou  ijk  du  poiflls  de  Tacide  employé,  et  qui  peiK  ser* 
vir  à  des  opérations  pour  lesquelles  Tacidc  chlorhydrique  bc  prodwt  pas 
d'effets  nuisibles.  On  recueille  dans  un  antre  réciiHent  l'Acideqsi  passe 
ensuite  ,  ot  qui  cKt  parfaitement  pur.  J'ai  «ssayé  souvent ,  il  y  a  plu 

(1)  Aiïn.  de  Chim.  et  tie  Phys  ,  xv,  506 

(2)  Pogg.  Ann.,  lxv,  433. 

(3)  Pogg.  Ann.,  lxv,  439. 

(4)  Pogg.  Ann.,  lxiv,  113. 
(;j)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxv,  255. 
f6)  Juurn.  de  Pliarni.  et  de  Chini  ,  vu,  1J2. 
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MO^ ,  de  préparer  de  Tadde  pur  par  cette  mëtliode  facile ,  et  j*ai  ob> 
tem  on  acide  doot  qodques  gouttes  ue  troublaient  pas  une  dissolution 
étoidae  de  nitrate  argendqoe  ;  mais,  en  versant  quelques  gouttes  de  ni- 
tiate  aiipentique  dans  une  demi-ODce  de  Tadde,  le  mélange  ne  tardait  pa 
à  devenir  opalin.  M.  Woichenroder  (i)  a  fait  la  même  obaervation ,  de 
sorte  que  cette  méthode  ne  parait  pas  pouvoir  inspirer  une  grande  co»- 
iiaace. 

àcnw  NiTAïQUB  DANS  LA  6BÊLE.  — -  Ou  Sait  quc  la  plulc  qui  tombe  par 
uiiOrage  accompagné  de  beaucoup  d'éclairs  contient  souTcnt  un  peu  d*a- 
ciie  nitrique ,  dont  on  attribue  la  formation  à  la  combustion  du  nitrogène 
pir  la  foudre.  M.  Duaroi  (2)  a  décrit  des  expériences  quMl  a  fûtes  sur  des 
gr^kms  qui  avaient  une  saveur  piquante ,  et  qui  contenaient  de  Tacide 
idtrique  libre  et  même  du  nitrate  potassique ,  bien  qu'en  très  petite 
qoantité. 

AVMOHTAQUE  DAMS  l'air.  —  M.  Grœçer  (3)  a  fait  des  expériences  dans 
te  tat  de  déterminer  la  quantité  d'ammoniaque  contenue  dans  Tair.  Il  a 
(ait  passer  de  Pair  à  travers  de  Pacide  chlorhydrique  ,  a  ajout<<  ensuite  du 
chlorure  platiniqne,  évaporé  à  siccité  à  une  douce  chaleur,  et  repris  le  ré- 
sida  par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther.  86  pieds  cubes  d'air  ont  fourni 
ée  cette  manière  6  milligrammes  de  chlorure  platinico-ammonique  ,  ce 
qd  correspond  à  0,6576  milligrammes  d'ammoniaque.  Des  expérience» 
répétées  sur  de  l'air  recueilli  avant  et  après  l'orage  lui  ont  toujours  douné 
i  peu  près  le  même  résultat.  M.  Liebig^  dans  sa  dissertation  sur  l'origine 
dn  nltro0ène  dans  le  règne  végétal  (Rapport  IS/i^,  p.  316),  a  supposé  que 
90,8  pieds  cubes  d'air  contiennent  1/6  de  grain  d'ammoniaque,  ce  ^ 
correspond  à  id  i/2  milligrammes ,  ou  bien  à  23,36  miUigramuieft  sur 
36  pieds  cubes ,  c'est-â-dire  un  peu  plus  de  50  fois  plus  que  M.  Grœgef 
n'en  a  trouvé. 

Soufre.  —  Nooveaux  acides.  —  M.  Plessy  (6)  a  découvert  un  nouvel 
acide  du  soufre  .çui  renferme  5  atomes  de  soufre  ,  et  qu'on  peut  appeler 
(tcidepmtathyomque,  11  se  forme  lorsqu'on  dissout  du  cbloride  sulfuriquc 
dans  de  l'eau  ^urée  de  gaz  acide  sulfureux.  Pour  le  préparer,  on  sature 
1500  grammes  d'eau  par  du  gaz  acide  sulfureux  et  l'on  y  dissout  ensuite 
30  grammes  de  cbloride  sulfurique.  Ce  dernier  s'y  dissout  sans  déposer  du 
soufre ,  tandis  que  lorsqu'on  le  mélange  avec  de  l'eau  pure  il  en  dépose. 
Cfla  posé ,  on  satu];e  la  liqueur  par  4e  l'acide  sqlfureu*  ,  .on  y  édm>\\^  vinc 
puvelle  portion  4e  diloride  sulfurique ,  on  répète  cette  opération  encore 


(l)Archiv  der  Pharm.,  xli,  167. 

^î)  lourn.  de  Pharm.  et  de  Chirn.,  vi,  273. 

{S)Arobivder<Pliar«i.,  xux,  35. 

^)  Cûmp^-iî$odu^,^i,  i-73. 
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trois  ou  quatre  fois,  puis  on  évapore  la  liqueur  à  feu  nu,  en  la  faisant 
bouillir  jusqu'à  ce  qu'elle. soit  réduite  à  la  moitié  du  volume  primitif.  H' 
faut  nécessairement  que  la  liqueur  bouille  ;  car  le  chloride  snlfaiiqnè 
contient  toujours  plus  ou  moins  de  sesquichlorure ,  ^-G\  -f-  S€rl ,  qui 
donne  naissance  à  de  Tacide  trithyonique  et  à  de  Taclde  télratliyonique , 
que  rébuUition  détruit  en  produisant  un  dépôt  de  soufre.  Quand  Padde  a 
suffisamment  bouilli,  il  ne  précipite  pas  le  chlorure  mercurique  et  produit 
avec  le  nitrate  mercureux  un  précipité  d'un  beau  jaune.  Lorsqn^il  ren- 
ferme ces  acides  étrangers ,  il  produit  avec  le  premier  sel  un  préciptté 
blanc,  et  avec  le  second  un  précipité  jaune-brun.  Après  le  refroidisse- 
ment, on  sature  la  liqueur  avec  du  carbonate  plombique  passé  an  tamis 
de  soie  ;  elle  donne  lieti  à  un  précipité  abondant  de  chlorure  plombique, 
qu'on  recueille  sur  une  batiste  ,  et  qu'on  exprime  lorsque  la  liqueur  est 
égouttée.  On  mélange  ensuite  la  liqueur  filtrée  avec  de  l'acide  sulfurique, 
en  ayant  soin  de  n'ajouter  que  la  quantité  nécessaire  pour  précipiter 
l'oxyde  plombique.  La  liqueur  acide  filtrée  doit  encore  être  évaporée  Jus- 
qu'à ce  qu'elle  acquière  une  pesanteur  spécifique  de  1,09  à  1,11 ,  époque 
à  laquelle  son  volume  doit  être  à  peu  près  de  deux  décilitres.  Après  le 
refroidissement,  on  la  sature  par  du  carbonate  barytique  ,.on  filtre  et  on 
précipite  par  un  mélange  d'alcool  anhydre  et  d'éther  ;  on  exprime  le  pré- 
cipité cristallin  ,  ou  le  redissoi  t  dans  Teau,  et  on  l'en  sépare  à  l'état  cris- 
tallisé en  y  ajoutant  de  ralcool.  Pour  s*assurer  de  la  pureté  du  sel,  on  en 
sèche  une  petite  portion  ,  on  la  pèse  et  on  la  calcine.  Si  l'opération  a  été 
conduite  convenablement ,  le  reste  est  de  52,Zi  p.  100  de  sulfate  bary- 
tique. Le  sel  pur  ne  doit  pas  laisser  plus  de  52,3  p.  100  ,  de  sorte  qu'il 
faut  redissoudre  le  sel  dans  l'eau  et  le  précipiter  par  Talcool  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  laisse  après  la  calcination  que  52,3  de  résidu.  Ce  sel  barytique 
est  composé  de  : 

Trouvé.     At.      Calculé. 

Soufre 37,87   ^    5        36,054 

Baryte 34.12   *    1        34,313 

Oxygène.    •    •    I     30  oi        ^        ^1,552 
Eau  .    .    .     .    (         '  2         8,080 

102,00 

L'excès  de  soufre ,  1,82  p.  100 ,  que  l'analyse  a  donné ,  relativement  au 
calcul ,  exige  une  nouvelle  analyse  plus  rigoureuse  ;  car  on  ne  peut  pas 
attribuer  cet  excès  à  la  présence  des  autres  acides  qui  renferment  moins 
de  soufre  relativement  à  Toxygène.  D'après  la  formule  S*  0*,  le  sel  con- 
tiendrait 37,4  p.  100  de  soufre  ,  mais  il  est  vrai  1,5  p.  100  de  baryte  de 
plus  que  l'analyse  n'en  a  fourni.  Les  nombres  cités  présentent  un  excès  de 
2  p.  100  qui  n'a  pas  été  indiqué  dans  la  somme  qni  se  trouve  dans  le  Mé- 
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ffloice,  où  la  tfouiBie  eal  exactement  100.  U  paraîtrait  qu'il  y  a  une  faute 
dlmpresaion,  37,87  an  lieu  de  35,87,  car  le  résidu  que  laisse  le  sel  après 
la  cakinatioii ,  52,3  correspond  exactement  avec  la  formule. 

L'acide  pentathyonique  est  d'après  cela  S^  O^  à  Tétat  anhydre ,  et  sature 
1  atome  de  base.  On  pourrait  le  considérer  comme  une  combinaison  co- 
pulée,  formée  d'un  autre  acide  du  soufre  et  d'un  oxyde  de  soufre 

•  •  • 

(S  -f  -S^  O^)  ;  mais  pour  le  moment  on  n'est  pas  mieux  fondé  à  avancer 
(me  hypothèse  à  son  égard ,  que  sur  les  autres  acides  du  soufre  qui  con- 
tiennent plus  d'un  atome  de  soufre. 

lies  propriétés  de  cet  acide  ont  été  peu  étudiées  jusqu'à  présent. 
M  PUsêy  a  fait  observer  qu'il  supporte  l'ébullltion  sans  se  décomposer 
d'une  manière  DOtable.  On  ne  connaît  pas  les  propriétés  de  l'acide  con- 
centré. L'acide  sulfnrique  ne  l'attaque  pas  à  froid.  L'acide  nitrique  le  sur- 
oxyde et  précipite  une  partie  du  soufre  à  l'état  libre.  La  dissolution  de 
l'adde  ne  précipite  pas  les  dissolutions  de  zinc ,  de  cuivre ,  de  fer,  ni  celle 
da  chlorure  mercurique ,  qui  cependant  se  trouble  à  la  longue  et  dépose  du 
wnfre.  Avec  le  nitrate  mercureux,  il  produit  un  précipité  d'un  beau  Jaune 
dont  la  couleur  est  stable,  et  avec  le  nitrate  argentique  un  précipité 
jaune,  qui  ne  tarde  pas  à  passer  au  brun  chocolat. 

M.  Fleay  a  signalé ,  comme  nouveau ,  un  autre  acide  qui  se  forme 
lorsqu'on  dissout  du  chlorure  sulfurique  dans  de  Teau  saturée  de  gaz  acide 
sulfureux ,  et  dont  la  composition  est  représentée  par  S^  0^,  qui  est  la 
formule  de  l'acide  tétrathyonique,  dont  il  diffère  par  quelques  propriétés. 
On  sature  1500  grammes  d'eau  par  du  gaz  acide  sulfureux ,  on  ajoute 
ensuite  150  grammes  de  chlorure  sulfurique ,  et  l'on  recommence  à  y  faire 
passer  du  gaz  acide  sulfureux  pour  bien  mélanger  le  liquide  par  l'agita 
tion  que  produit  le  gaz.  Le  chlorure  se  dissout  peu  à  peu ,  et  rend  le 
liquide  épais  et  pâteux;  on  interrompt  alors  l'opération.  Il  paraîtrait, 
d'après  cela ,  que  M.  Pieay  s'est  peu  inquiété  de  la  nature  des  corps  qu'il 
a  appelés  chlorure  ou  chloride  de  soufre,  et  qu'au  lieu  du  premier,  il  a  em  • 
ployé  une  dissolution  de  soufre  dans  k  chlorure ,  dont  l'excès  de  soufre 
s'est  séparé  à  l'état  de  Sy  pâteux. 

L'acide  se  purifie  du  reste  comme  le  précédent  ;  on  le  fait  bouillir 
quelques  minutes ,  on  le  sature  par  du  carbonate  plombigue ,  et  ainsi  de 
^te.  On  précipite  le  sel  barytique  à  l'état  cristallisé ,  au  moyen  de  l'al- 
cool, jusqu'à  ce  qu'un  essai  laisse,  après  la  calcination ,  un  résidu  de 
61,4  p.  100  de  sulfate  barytique.  Le  sel  barytique  de  cet  acide  est  com- 
posé de  : 

Trouvé. 

Soufre 33,8A 

Baryte 41,29 

Oxygène.    .    .    .     24,87 
Eau  .     .     .     .    ) 


At. 

Calculé. 

4 

33,871 

1 

40,295 

6 

21,090 

1 

4,744 

^2  OUlIllli:  INOBOAftlQUJE. 

=^Ba#'0^-f-H,etne  diffère  qoe  par  1  atome  d'ea«  da  tétrathyiNiale 
barftique  cristallisé  qui  a  été  décrit  par  MM.  Fardas  et  Gelis,  fl  a  i^lé 
à  cela  que  les  sels  à  base  alcaline  que  forme  cet  acide  se  décomposent 
lorsqa^on  chauffe  iemn  dissolutions  à  AO  ou  60*  ;  ils  prédpilent  da  soirfre, 
et  donnent  naissance  à  du  trîthyonate ,  ce  qui  n*a  pas  lieu  avec  les  sels  que 
léfaM  Pacide  de  Mil.  Fardai  et  GelU. 

Ces  deux  addes  ont  été  Jusqu'à  présent  trop  peu  étudiés  pour  qu'on 
puisse  décider  s'ils  sont  isomères ,  ou  bien  s'ils  constituent  un  seul  acide 
qui ,  dans  certaines  circonstances,  jouit  de  propriétés  différentes. 

M.  Plesêy  a  lait  observer  en  outre  que  lorsqu'on  ne  sature  le  nouvel 
acide  qu'à  moitié ,  par  la  potasse ,  il  donne  un  sel  acide  qui  produit  les 
mêmes  réactions  que  le  nouvel  acide  ;  mais  que  si  on  le  sature  entière- 
ment ,  on  obtient  le  même  sel  potassique  qu'avec  l'ancien  adde  tétrathyo- 
nique.  M.  Plesgy ,  qui  semble  admettre  l'existence  d'acides  polybasiques, 
représente  ce  nouvel  acide  par  la  formule  S^  O^^,  et  le  considère  comme 
un  acide  bibasique. 

A€iDES  DiTHTONiQUES  COPULES.  —  Dans  le  Rapport  précédent,  page  59, 
j'ai  donné  un  court  extrait  des  expériences  de  M.  Kalbe ,  sur  Faction  du 
chlore  sur  le  sulfide  carbonique  et  sur  les  acides  qui  en  résultent.  M.  Koib$ 
a  achevé  et  publié  (1)  ses  expériences  avec  beaucoup  de  détails,  et  a  com- 
plété les  données  antéileures  sur  ces  acides,  qui  sont  tous  formés  d'acide 
dithyoniqae  combiné  avec  différentes  copules. 

Acide  chloroxalo-dithyonique.  —  Oœalchlarid'dUhyaHêtBure. 
M.  Kalbe  appelle  cet  acide  kahlenchlarid-unlerschevefelsœurê,  (fléfcu- 
lièrement  il  devrait  s'appeler  kalsuperchlarur-dithyansamre  (2)  (acide 
formé  d'acide diâiyoniqne,  copule  avec  du  surchlorure  carbonique),  mais 
comme  le  carbone  qu'il  contient  s'y  trouve  à  l'état  de  radical  de  l'acide 
oxalique ,  et  dans  une  modification  allotropique  très  différente ,  et  beau- 
coup plus  électro -négative  que  dans  l'oxyde  carbonique  et  dans  l'acide 
carbonique ,  j'ai  cru  qu'il  serait  plus  exact  d'exprimer  cette  circonstance 
par  le  nom  d'acide  chloroxalo-dithyonique.)  On  obtient  une  combinaison 
de  cet  acide  avec  la  potasse,  lorsqu'on  dissout,  jusqu'à  saturation ,  dans 
une  dissolution  d'hydrate  potassique ,  du  sulfite  de  surohloride  carbo- 

nique  (S  -f  C€^l*,  ou  la  combinaison  qui  se  forme  quand  on  traite  le  sul- 
fide carbonique  par  Teau  régale).  Pour  enlever  l'excès  de  sulfite,  on  sou- 
met la  dissolution  à  la  distillation ,  pendant  laquelle  il  passe  avec  l'eau.  On 
évapore  ensuite  la  liqueur  jusqu'à  pellicule ,  et  le  sel  cristallise  pendant  le 

(1)  Ànn.  der  Cbeni.  und  Pharm.,  li\,  145. 

(2)  Je  laisse  ici  le  nom  allemand  parce  que,  dans  ce  cas  cumnie  dans  beau- 
coup d'autres  ,  que  nous  verrons  plus  bas,  ces  noms  ailcinandç  composés  ne 
peuvent  pas  se  -traduire  convenablement  par  un  seul  ou  deux  mots  français. 

{Note  du  traducteur,  ) 


refroUtoement.  L^eau-mèrc  contient  hpaMcoup  de  diJorure  potawjqoe  et 
io  pev  4^  3ulfat«  potjMsIgue.  Une  seconde  criatalJUjM^Qii  4lit  sei  qiii  iic  dé- 
pose 3aQt«  le  p^ipi»  M>«f/çm  9  peur  robteoir  k  l'ét^  de  pureté*  D*aprè« 
r^jse^ljese)  ^u^jKdn?  eut  composé  de  : 

TroMVë.  Ai.  Cêkttlé. 

Carbone.    ....      4,0  S         5,1 

Chlore liUJ  6        4iSi,6 

Soafre 13,2  2        13,5 

Oxyg^ne 17,Zi  5        17,0 

Potasse 19,8  1        19,8 

«  k  +  (^  +  €€!').  Ce  sel  est  une  combinaison  d'un  atome  de  po- 
tasse avec  un  atome  d'adde  dithyonique  copule  avec  du  sorchlorure  car- 
IwBique,  on  jdutôfavec  du  cbloride  oxalique. 

La  meifleure  manière  d'obtenir  l'acide  chloroxalodithyonique  est  de 
décomposer  le  sel  barytique ,  dont  nous  indiquerons  la  prépai'atioo  plus 
bas ,  par  de  l'adde  sulturique.  On  enlève  l'acide  sulfurique  en  excès  par 
du  carbonate  plombique,  et  ensuite  le  plomb,  dissous  dans  la  liqueur,  par 
un  courant  d'bydrogène  sulfuré.  La  dissolution  de  l'acide  cristaiJise  pen- 
dant révaporation  en  petits  prismes  incolores  ;  quand  ces  derniers  ont  élé 
complètement  dessédkés  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique  «  ils  pré- 
sentent une  masse  solide ,  blanche ,  opaque  et  inodore  ,  qui  lombé  rapi- 
dement en  déliquescence  k  l'air,  et  d<mt  il  est  très  difficile  d'enlever  les 
dernières  traces  d'eau  hygroscopique.  La  composition  de  cet  acide  dans 

cet  état  est  représentée  par  la  formule  È^+  ^^^  4-  2S.  A  430%  il 
fond  dans  Feau  de  cristal lisafion  ;  à  160**,  il  entre  en  ébalUcion  ,  «ft  perd 
et  rean  qoi  «ntrahie  «ne  partie  de  l'adde  en  se  yolatilisant  ;  la  majeure 
paitie  se  décompose  en  adde  cblorbydrique ,  acide  striforeux  et  aci- 
cUoiMe  carbonique  (Cd-l'  +  C).  CHi  peut  foire  bonilUr  la  dissohition 
aqaeose  de  cet  adde  sans  qu'elle  se  décompose.  L*acide  nitrique ,  l'acide 
chronique  let  l'eau  régale  ne  le  décomposent  pas  ,  ni  même  par  l'élmlli- 
tioB.  U  Qonstitiie  un  acide  puissant ,  doué  d'une  saveur  adde  très  pro- 
noncée; quand  il  est  mélangé  avec  des  addes  inorganiques  volatils,  il  les 
chasse  tous  par  la  distillation  et  décompose  tous  les  chlorures  à  iKMes 
poissantes. 

Cet  adde  doime  naissance  à  des  sels  particuliers  qui  ont  généralement 
une  saveur  âpre  et  presque  métallique  ;  ils  se  décomposent  par  la  distilla- 
tion sèche ,  laissant  pour  résidu  une  combinaison  du  radical  de  la  base 
avec  du  dilore  ,  et  dégageant  des  volumes  égaux  de  gaz  acide  sulfureux 
et  de  gaz  aci-chloridc  carbonique.  Ces  sds  sont  solubiesdans  l'«au  et  dans 
r^loool. 


tl^  CIIIMIi:   INOIIGAKlQirE:. 

Le  sel  potassique,  qu'on  obtient  en  satnrant  Tackie  par  la  poâitïse; 
cristallise  en  tables  transparentes  minces  qui  contiennent  2  atomes  ou  7 
p.  100  d'eau ,  qu'elles  perdent  en  partie  à  l'air  par  Pefflorescence ,  et  en- 
tièrement à  100%  Quand  ce  sel  est  anhydre  ,  il  supporte  une  tempérstore 
de  près  de  300**  sans  se  décomposer. 

Le  sel  sadique  se  prépare  au  moyen  de  l'hydrate  sodique  ,  comme  le 
précédent  ;  mais  il  est  beaucoup  plus  soluble  que  ce  dernier,  et  cristallise 
en  tables  rhomboTdales  minces  qui  s'e£Qcu rissent  à  l'air. 

Le  sel  ammoniqtte  s'obtient  de  la  même  manière  que  les  précédents,  et 
cristallise,  par  l'évaporation  spontanée,  en  grands  prismes  irréguliers 
qui  ne  s'effleurissent  pas  à  l'air.  A  la  sublimation ,  il  produit  un  soblimé 
de  sel  ammoniac ,  et  du  gaz  acide  sulfureux  et  aci-chloride  carbonique. 

Le  sel  barytique  se  prépare  en  saturant  de  l'eau  de  baryte  par  du  sul- 
fite de  surciiloride  carbonique.  Il  se  forme  une  quantité  notable  de  sul- 
fate barytique  qui  résulte  de  l'action  de  Tari-chloride  sur  l'air.  Après 
avoir  filtré  la  liqueur,  on  l'évaporé  à  siccité ,  et  l'on  reprend  le  résidu 
avec  de  l'alcool.  On  ramène  la  dissolution  à  un  moindre  volume  par  la 
distillation ,  et  l'on  obtient ,  par  le  refroidissement ,  le  sel  barytique  cris- 
tallisé en  petites  lames  cristallines  incolores.  Une  seconde  cristallisation 
dans  l'eau  ,  par  l'évaporation  spontanée ,  le  fournit  en  tables  d'une  plus 
grandie  dimension  ,  contenant  1  atome  ou  3,3  p.  100  d'eau  de  cristallisa- 
tion ,  qui  n'en  est  chassé  complètement  que  vers  150". 

Le  sel  plombique  s'obtient  en  saturant  l'acide  par  du  carbonate  plom- 
bique.  11  cristallise ,  par  l'évaporation  spontanée ,  en  grandes  tables  con- 
tenant 2  atomes  ou  5,6  p.  100  d'eau  de  cristallisation ,  qu'elles  perdent  à 
100**.  Il  se  décompose  au-dessus  de  150o  ;  i(  est  très  soluble  dans  Peau  ; 
la  dissolution  rougit  le  papier,  et  a  une  saveur  âpre  et  douceâtre. 

Lorsqu*on  fait  bouillir  le  sel  neutre  avec  de  l'oxyde  plomMque ,  il  eu 
dissout ,  et  donne  naissance  h  un  sel  basique  très  soluble  qui  a  une  réac- 
tion alcaline,  qui  se  (rouble  à  l'air  sous  l'influence  de  Tacide  carbonique, 
et  qui  se  réduit  en  une  masse  amorphe  par  la  dessiccation  dans  le  vide. 

Le  sel  cuivrique  cristallise  en  tables  bleues  qui  contiennent  5  atonies 
d*eau ,  dont  2  atomes  s'échappent  à  ISO"",  et  dont  les  autres  atomes  ne 
se  séparent  du  sel  qu'à  une  température  supérieure  ,  à  laquelle  le  sel  se 
décompose. 

liC  sel  argentique  cristallise,  par  l'évaporation  dans  le  vide,  en  prismes 
transparents  et  incolores ,  qui  contiennent  2  atomes  ou  5,5  p.  100  d'eau, 
qui  en  sont  chassés  à  100  *. 

Lorsque  le  sel  est  bien  sec  ,  il  noircit  lentement  à  la  lumière  ;  mais,  en 
dissolution,  il  noircit  rapidement,  soil  à  la  lumière  ,  soit  par  l'ébullition. 
il  a  une  saveur  douceâtre  et  métallique. 

FoRMYLsuPERCHLOKUR-DiTHroKSvEURi:.  ^  Àcidc  dithyomque  copule 
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am  êit  iurehhrwre  formylique.  Loi*8qii*oii  plonge  un  morceau  de  tinc 
dans  une  dissolatkm  aqueuse  d'acide  chloroxaJodithyonique ,  le  métal  s'y 
disBoul ,  comme  le  ferait  ua  sel  dans  Teau ,  sans  qu'il  se  dégage  de  Thy- 
drogène.  Sur  un  atome  d'acide  chloroxalodilbyonique ,  il  se  dissout 
2 atomes  de  zinc,  et  la  liqueur  renferme  ensuite  deux  sels  zinciques, 
savoir  :  1  atome  de  chlorure  zincique  et  i  atome  du  sel  zincique  d'un 
nouvel  acide ,  qui  résulte  de  ce  que  i  atome  de  zinc  s'est  emparé  d*un 
éqoivalent  de  chlore  de  l'acide  pour  former  du  chlorure  zincique,  tandis 
qne  ce  chlore  a  été  remplacé  par  un  équivalent  d'hydrogène  qui  a  été 
mis  en  liberté  par  l'oxydation  de  l'autre  atome  de  zinc. 
D'après  cela ,  la  composition  de  ce  nouvel  acide  doit  être  exprimée  par 

•  •  • 

la  formule  ^  -f-  GHGP,  qui  représente  de  l'acide  dithyonique  combiné 
avec  da  surchlorure  formylique  faisant  fonction  de  copule. 

Si  l'on  précipite  par  du  carbonate  potassique  la  dissolution  bouillante 
dn  sel  zincique ,  qu'on  filtre  ,  qu'où  évapore  à  siccité,  et  qu'on  reprenne 
le  résidu  avec  de  l'alcool  bouillant  de  96  p.  100 ,  on  obtient ,  par  le  re- 
froidissement ,  des^  écailles  cristallines ,  qui  sont  le  sel  potassique. 

D'après  l'analyse  ,  ce  sel  est  composé  de  : 

Trouvé.  At.  Calculé. 

Carbone 5,6  2  5,9 

Hydrogène ....  0,5  3  0,5 

Ciilorc 35,0  U  3/i,8 

Soufre 16,0  2  15,0 

Oxygène 19,3  5  19,8 

Potasse 23,6  1  23,2 

=  K  -j-  (  4^  4-  <^€1^  ).  L'analyse  confirme  par  conséquent  pleUiement 
la  composition  qui  avait  été  déduite  de  la  réaction  du  zhic  sur  l'acide 
chloroxalodithyonique.  Il  est  donc  superflu  de  reproduire  les  analyses 
d'un  grand  nombre  d'autres  sels  qui  constatent  tous  également  l'exact!- 
Iode  de  celte  formule. 

Pour  extraire  l'acide  du  sel  potassique ,  on  dissout  ce  dernier  dans  de 
ralcool  de  0,84  D ,  et  Ton  précipite  la  potasse  par  un  très  petit  excès 
d'acide  sulfurique.  On  filtre  la  liqueur,  et  on  l'évaporé  à  une  douce  cha- 
leur jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  chlorhydrique  (si  le  sel  n'était  pas  exempt 
de  chlorure  potassique  )  en  soit  chassé.  L'acide  qui  reste  est  coloré  ;  on 
le  mélange  avec  de  l'eau ,  on  précipite  l'excès  d'adde  sulfurique  par  de 
l*eau  de  baryte ,  on  filtre ,  on  évapore  autant  que  possible  sans  décompo- 
ser Tacide ,  puis  on  agite  le  sirop  épais  avec  de  l'éther,  qui  en  sépare  les 
sels  qu'il  pouvait  encore  contenir.  Après  l'évaporatlon  de  l'éther,  il  reste 
tm  sirop  très  acide,  mais  coloré  ;  on  le  décolore  en  y  dissolvant  de  l'oxyde 
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plombiqtte,  et  en  prëcipiiant  ce  dernier  par  Pliydrogèfie  stftftffé,  Opità^ 
tlon  dans  laquelle  le  snifnre  pTon)bi(}ae  entraîne  avec  loi  la  fttatiëre  ctilo» 
rantc.  En  faisant  ensoite  évaporer  la  liqueur  dans  lé  Vîde  snr  de  ]*â[c!dè 
snlfurique ,  elle  cristallise  en  petits  prismes  incolores  qui  tombent  en  dë« 
liqnescence  à  Pair.  L'acide  cristallisé  fond  quand  on  le  chauffe ,  et  dégage 
des  bouffées  de  fumée  blanche  et  épaisse ,  tandis  quMl  met  du  charbon  en 
liberté.  Dn  feste  ,  il  ressemble  beaucoup  au  précédent  :  Il  ne  se  laisse  pas 
oxyder  par  Toie  humide ,  supporte  une  température  de  1/^0°,  décotnpôse 
les  chlofurés  des  métaux  alcalins ,  et  donne  naissance  â  des  sets  parti- 
culiers. 

Le  sêl  potccsÈique  s'obtient,  plus  facilement  que  par  la  méthode  indi- 
quée plus  haut,  en  faisant  bouillir  du  sultitc  de  surchloride  carbonique 
(G^P-f-^)  ^^^^  ^^  riiydrate  potassique  en  excès,  saturant  ensuite 
Texcès  de  potasse  par  de  Tacide  carbonique ,  évaporant  la  dissolution  à 
siccité ,  et  épuisant  le  résidu  avec  de  Talcool  bouillant.  Le  sel  qui  se  dé- 
pose par  le  refroidissement  doit  encore  être  purifié  par  quelques  cristal- 
lisations dans  Talcool,  pour  le  débarrasiier  entièrement  de  chlorure  po- 
tassique ,  ce  dont  on  s'assure  en  versant  dans  la  dissolution  quelques 
gouttes  de  sel  argentiquc  qui  ne  doivent  pas  la  troubler.  La  formation  de 
ce  sel,  par  cette  méthode,  résulte  de  ce  que  2  (G  €1^+  S)  s'assimilent 
1  atome  d'eau  dont  l'oxygène  se  porte  siu*  Tacide ,  et  dont  l'hydrogène 
entre  dans  la  copule  qui  devient  -G  II  ^1^. 

Le  sel  potassique  est  parfaitemont  neutre  ;  il  a  une  saveur  saline  faible, 
il  ne  s'altère  pas  à  l'air,  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  bouillant, 
mais  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  anhydre  froid,  il  ne  se  décom- 
pose pas  à  260**  ;  mais  à  une  température  supérieure  il  se  carbonise ,  dé- 
gage de  Tacide  sulfureux ,  de  l'acide  chlorhydrique ,  de  l'acide  carbonique 
et  de  l'oxyde  carbonique ,  et  laisse  un  résidu  de  chlorure  potassique  fai- 
blement coloré  par  du  charbon. 

Le  êBl  ammonique  cristallise  par  l'évaporatlon  spontanée ,  en  prismes 
de  la  longueur  d'un  pouce,  incotores,  ti-anspârenis  et  inaltérables  à 
l'air. 

lie  êei  argtntiquE  en  dissolution  noircit  extrêmement  facilement  sous 

rittfluence  de  la  lumière  et  de  la  chaleur,  de  sorte  qu'on  doit  l'évaporer 

dans  le  vWe  sur  de  l'acide  snlfurique ,  et  dans  une  obscurité  complète.  A 

l'état  sec,  il  supporte  une  température  de  150*;  mais  au-delà  il  se  dé- 

«  compose. 

ÉLAYLCHLORURDiTâYONSiEURE.  —  Acide  dithyonique  copule  avec 
dn  chlorure  élaylique.  Dans  l'acide  précédent  on  peut  remplacer' tm 
second  équivalent  de  chlore  par  u»  équivalent  d'hydrogène  ;  mais  l'opé- 
ration est  lente  et  exige  beaucoup  de  précautions  pour  que  la  sub- 
stitution soit  complète  :  si  elle  n'est  pas  complète ,  on  ne  peut  pas  réussir 
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à  séparer  \ê§  «ddcfi  ^ol  se  inniff  m  mékmgés ,  parce  qa'ih  m  eototmrieiit 

exactemeùt  de  la  même  manière  à  Tégard  de  lom  kn  liquides  dont  on 

*  * 

peat  faire  usage  dans  ce  bot.  Si  dans  Taclde  ^  4~  ^  ^  ^^'  ^^  substitue 
un  équivalent  d'bydrogène  à  un  équivalent  de  chlore,  il  en  résulte  iV 

•  •  •  

cide  ^  -f-  -G  fi'  -Gl ,  dans  lequel  la  copule  est  du  chlorure  élaylfqtie. 

^  Ton  méléiige  ate^;  de  Tacide  stilfnriqde  la  dissolution  aqueuse  de 
Tim  àéÈ  éétn  addêé  que  nous  venons  dé  décrire,  et  que  Ton  ajoute  du 
tiDC,  le  iNreniier  de  ces  acides  perd  t  équivalents  du  chlore,  et  le  second 
1  éqtrivaknt,  qtii  sont  remplacés  par  Thydrogène  que  le  zinc  met  en 
liberté  en  s^oxjrdant  ;  cependant  la  formation  de  l'acide  dithyoniqne  co- 
poIé  avec  lé  chlorure  élaylique  n'est  jamais  que  partielle ,  et  la  majeure 
partie  de  Tacide  formé  d'acide  dithyonlque  copule  avec  le  surchlorure  for- 
itiytfliue  reste  inaltérée  après  que  les  acides  sont  saturés  par  du  zinc. 

M.  Eotbe  a  indiqué  3  cause  de  cela  une  autre  méthode  plus  circonstan- 
ciée. On  dissout  dans  de  Peau  50  grammes  du  sel  potassique  de  Tacide 
chloroxalo-dithyonique,  on  ajoute  de  Tacide  sulfurique,  et  l'on  fait  digérer 
le  mélange  avec  du  zinc  tant  qu'il  s'en  dissout.  L'hydrogène  qui  se  dégage 
pendant  cette  opération  répand  une  odeur  désagréable.  La  majeure  partie 
dasel  zincique  cristallise  pendant  le  refroidissement  sous  forme  de  sul- 
fate zincico-potassique.  On  précipite  ensuite  l'eau-mère  bouillante  par  du 
carbonate  potassique,  on  filtre ,  on  évapore  à  siccité ,  et  on  extrait  le  ré- 
sidu par  de  l'alcool  bouillant  de  80".  Ce  qui  reste  après  la  distillation  de 

•  •  • 

l'alcool  est  im  mélange  des  sels  potassiques  des  acides  %  -^  G&  ^\ 

et  j^^^  G  fi  Gl'.  On  disssout  le  mélange  dans  l'eau,  on  ajoute  de  l'acide 
siilfarique ,  on  y  plonge  du  zinc,  et  l'on  continue  conmie  on  vient  de  le 
dire.  Cela  posé ,  on  dissout  de  nouveau  dans  l'eau  le  sel  potassique  qui 
s'est  déposé  dans  l'alcool,  on  le  mélange  avec  un  peu  d'acide  sulfurique, 
et  on  l'expose  à  l'action  d'un  courant  électrique ,  produit  par  deux  élé- 
ments de  la  pile  de  Bunsen,  en  employant  comme  électrodes  des  lames 
de  zinc  amalgamées.  Lorsque  le  zinc  commence  à  se  réduire  à  l'électrode 
négatif,  on  interrompt  le  circuit,  on  précipite  par  de  la  potasse  le  zinc 
dissous ,  et  Ton  continue  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  Celte  opération 
doit  être  répétée  trois  ou  quatre  fois  de  suite  avant  que  tout  le  surchlo- 
rure formylique  soit  entièrement  converti  eu  chlorure  élaylique.  l^our 
s'assurer  ensuite  que  la  transformation  est  complète,  on  introduit  une 
ptWtb  quàutilé  de  sel  dans  un  tube  à  réaction,  et  on  le  chauffe;  Une  doit 
point  dégager  d'acide  chlorhydrique ,  de  sorte  que  si  Ton  recueille  l'hu- 
midité qui  se  condense  dans  la  partie  froide  du  tube ,  elle  ne  doit  pas 
troubler  le  nîtiatc  argentique.  Si  ce  dernier  reste  clulr,  c'est  une  preuve 
que  l'acide  ne  coniiput  exactement  que  la  (piantUé  de  chlore  nécessaire 


tiG  GliiiiiG  moRGAfriQcrt. 

plcfimblqtié,  et  en  prëdpilant  ce  dernier  par  Tliydrogèfie  stitftfré,  (^H^ 
tion  dans  laquelle  iè  ënlfare  pTombiqae  entraîne  avec  lui  la  fttaiière  colo- 
rante. En  feii9ant  ensuite  évaporer  la  liqueur  dans  lé  Vîde  snr  de  ]*âicldé 
snlftnlque ,  elle  ctlstallise  en  petits  prismes  incolores  qui  tombent  en  dé- 
liqnescence  à  Pair.  L'acide  cristattiâé  fond  quand  on  le  chanffe,  et  dégage 
des  bouffées  de  fumée  blanche  et  épaisse ,  tandis  qu'il  met  du  charbon  en 
liberté.  Dn  teste  ,  il  ressemble  beaucoup  au  précédent  :  If  ne  se  laisse  pas 
oxyder  par  TOie  humide ,  supporte  une  température  de  1/^0°,  décompose 
les  chlofurés  des  métaux  alcalins ,  et  donne  naissance  à  des  sets  parti- 
culiers. 

Le  sel  poiasiique  s'obtient ,  plus  facilement  que  par  la  méthode  indi- 
quée plus  haut,  en  faisant  bouillir  du  sultite  de  surchloride  carbonique 
(G^P-f-^)  ^^^^  ^^  riiydrate  potassique  en  excès,  saturant  ensuite 
Texcès  de  potasse  par  de  l'acide  carbonique ,  évaporant  la  dissolution  à 
siccité ,  et  épuisant  le  résidu  avec  de  Talcool  bouillant.  Le  sel  qui  se  dé^ 
pose  par  le  refroidissement  doit  encore  être  purifié  par  quelques  cristal- 
lisations dans  Talcool,  pour  le  débarrasser  entièrement  de  chlorure  po- 
tassique ,  ce  dont  on  s'assure  en  versant  dans  la  dissolution  quelques 
gouttes  de  sel  argentique  qui  ne  doivent  pas  la  troubler.  La  formation  de 
ce  sel,  par  cette  méthode ,  résulte  de  ce  que  2  (G  €P+  S)  s'assimilent 
1  atome  d'eau  dont  l'oxygène  se  porte  siu*  l'acide ,  et  dont  l'hydrogène 
entre  dans  la  copule  qui  devient  -G  H  ^l^. 

Le  sel  potassique  est  parfaitemont  neutre  ;  il  a  une  saveur  saline  faible, 
il  ne  s'altère  pas  à  l'air,  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  bouillant, 
mais  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  anhydre  froid.  Il  ne  se  décom- 
pose pas  à  260°  ;  mais  à  une  température  supérieure  il  se  carbonise ,  dé- 
gage de  l'acide  sulfureux ,  de  l'acide  chlorhydrique ,  de  l'acide  carbonique 
et  de  l'oxyde  carbonique ,  et  laisse  un  résidu  de  chlorure  potassique  fai- 
blement coloré  par  du  charbon. 

Le  »bI  ammonique  cristallise  par  Tévaporatlon  spontanée ,  en  prismes 
de  la  longueur  d'un  pouce,  incolores,  transparents  et  inaltérables  à 
l'air. 

Tie  êei  argenliqtid  en  dissolution  noircit  extrêmement  facilement  sous 

l'influence  de  la  lumière  et  de  la  chaleur,  de  sorte  qu'on  doit  l'évaporer 

dans  le  vide  sur  de  l'acide  «nlf  urique ,  et  dans  une  obscurité  complète.  A 

l'état  sec,  il  supporte  une  température  de  150*;  mais  au-delà  11  se  dé- 

«  compose. 

ÉLAYLCHLORURDiTHYONSiEURE.  —  Acidc   dithyonique  copule  av$e 
du  chlorure  élaijUque.  Dans  l'acide  précédent  on  peut  remplacer' un  ' 
secottd  équivalent  de  chlore  par  uu  équivalent  d'hydrogène  ;  mais  l'opé- 
ration est  lente  et  exige  beaucoup  de  précautions   pour  que  la  sub-' 
slf tution  soif  complète  :  si  elle  n'est  pas  complète ,  on  ne  peut  pas  réufvsir 
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à  séparer  \f§  «ddcfi  ^ol  se  inniff m  mékmgés ,  parce  qa'ih  §e  «otoporletti 

exaciemefit  de  la  même  manière  à  IVgard  de  lom  les  KqiUdes  dont  on 


peat  faire  usage  dans  ce  but.  Si  dans  Taclde  ^  4~  ^  ^  ^^'  ^^  substitue 
UQ  équivalent  d'bydrogène  à  un  équivalent  de  chlore ,  il  en  résulte  IV 

•  •  • 

cide  ^  +  -G  fi'  -Gl ,  dans  lequel  la  copule  est  du  chlorure  élaylique. 

^  Ton  nélAiige  ate^;  de  Tacide  snlfnriqile  la  dissolution  aqueuse  de 
Tim  âéÈ  Aétnai  addM  que  nous  venons  éê  décrire,  et  que  Ton  ajoute  du 
2hic ,  le  premier  de  ces  acides  perd  t  équivalents  du  chlore,  et  le  second 
1  éqtrivalent ,  qtii  sont  remplacés  par  Thydrogène  que  le  zinc  met  en 
liberté  en  s^oxydant  ;  cependant  la  formation  de  l'acide  dithyonique  co- 
paie  atee  le  chlorure  élaylique  n*est  jamais  que  partielle ,  et  la  majeure 
partie  de  Facide  formé  d'acide  dithyonique  copolé  avec  le  surchlorure  for- 
inyUquè  reste  inaltérée  après  que  les  acides  sont  saturés  par  du  zinc. 

M.  Eolhe  a  Indiqué  9  cause  de  cela  une  autre  méthode  plus  circonstan- 
ciée. On  dissout  dans  de  Peau  50  grammes  du  sel  potassique  de  Tacide 
chloroxalo-ditliyonique,  on  ajoute  de  Tadde  sulfurique,  et  l'on  fait  digérer 
le  mélange  avec  du  zinc  tant  qu'il  s'en  dissout.  L'hydrogène  qui  se  dégage 
pendant  cette  opération  répand  une  odeur  désagréable.  I^  majeure  partie 
dasel  zincique  cristallise  pendant  le  refroidissement  sous  forme  de  sul- 
fate zincico-potassique.  On  précipite  ensuite  Teau-mère  bouillante  par  du 
carbonate  potassique ,  on  filtre ,  on  évapore  à  siccité ,  et  on  extrait  le  ré- 
sidu par  de  l'alcool  bouillant  de  80".  Ce  qui  reste  après  la  distillation  de 

•  •  • 

l'alcool  est  un  mélange  des  sels  potassiques  des  acides  ?^  +  G  H*  Gl 

et  ^  4~  '^  ^  ^^^*  ^^  disssout  le  mélange  dans  l'eau,  on  ajoute  de  l'acide 
saifurique ,  on  y  plonge  du  zinc,  et  l'on  continue  conune  on  vient  de  le 
dire.  Cela  posé ,  on  dissout  de  nouveau  dans  l'eau  le  sel  potassique  qui 
s'est  déposé  dans  l'alcool,  on  le  mélange  avec  un  peu  d'acide  sulfurique, 
et  on  l'expose  à  l'action  d'un  courant  électrique ,  produit  par  deux  élé- 
ments de  la  pile  de  Bunsen,  en  employant  comme  électrodes  des  lames 
de  zinc  amalgamées.  Lorsque  le  zinc  commence  à  se  réduire  à  l'électrode 
négatif,  on  interrompt  le  circuit,  on  précipite  par  de  la  potasse  le  zinc 
dissous ,  et  l'on  continue  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  Cette  opération 
doit  être  répétée  trois  ou  quatre  fois  de  suite  avant  que  tout  le  surchlo- 
rure formyiique  soit  entièrement  converti  eu  chlorure  élaylique.  Pour 
s'assurer  ensuite  que  la  iransformalion  est  complète,  on  introduit  une 
liëtitë  quàutilé  de  sel  dans  un  tube  à  réaction,  et  on  le  chauffe;  il  ne  doit 
point  dégager  d'acide  chlorhydrique ,  de  sorte  que  si  Ton  recueille  Ihu- 
midité  qui  se  condense  dans  la  partie  froide  du  tube ,  elle  ne  doit  pas 
troubler  le  nitrate  argentique.  Si  ce  dernier  reste  clair,  c'est  ime  preuve 
que  l'acide  ne  ronii(»nt  exactement  que  la  (piantUé  dç  chlore  nécessaire 
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pour  se  combiner  avec  le  potassium  de  la  potasse ,  et  qu'il  ne  ireste  point 
de  surchlorure  formylliiuè. 

Il  est  indispensable ,  dans  cette  opération,  que  la  liqueur  qu'on  expose 
à  Taction  du  courant  électrique  renferme  un  petit  excès  d'acide ,  parce 
que  si  la  base  est  en  excès ,  il  .se  forme  un  autre  acide  dont  il  sera  ques- 
tion plus  bas. 

Lorsqu'on  a  réussi  à  convertir  tout  le  surclilorure  formyliqae  en  chlo- 
rure élaylique ,  et  qu'on  a  puriûé.le  sel  potassique  en  le  dissolvant  dans 
l'alcool,  qiju  le  dissout  très  facilement,  on  précipite  la  potasse  par  l'acide 
sulfurique ,  on  filtre  la  dissolution  alcoolique  ,  et  on  la  fait  évaporer  jus- 
qu'à ce  qu'elle  entre  en  ébullition  à  IdO""  et  que  tout  l'acide  chlorhydrique 
en  soit  chassé.  On  Tétend  alors  avec  de  l'eau ,  on  précipite  l'acide  sulfth- 
rique  en  excès  par  du  carbonate  plombique ,  et  le  plomb ,  à  son  tour,  par 
l'hydrogène  sulfuré,  puis  enfin  on  concentre  l'acide  par  l'évaporation. 
Cet  acide  est  un  liquide  visqueux  très  acide  qui  supporte  une  température 
de  i/tO**  sans  se  décomposer.  Il  ne  cristallise  pas  encore  à  —  16**,  et 
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semble  du  reste  beaucoup  à  l'acide  -&  -f -G^^l** 

Tons  les  sels  de  cet  acide  sont  solubles  dans  l'eau ,  et  presque  tons  sont 
cristallisables. 

Le  »el  potassique  se  sépare ,  par  le  refroidissement  d'une  dissolution 
bouillante  et  saturée  dans  de  l'alcool  de  96  p.  100,  en  petits  cristaux  aci- 
culaires  qui  remplissent  toute  la  liqueur.  Ces  cristaux  ne  renferment  pas 
d'eau  quand  ils  ont  été  séchés  à  100''.  Ils  deviennent  humides  à  Pair, 
mais  ne  tombent  pas  en  déliquescence  ;  ils  sont  presque  insolubles  dans 
l'alcool  anhydre  froid.  Par  la  calcination  ,  ils  dégagent  de  l'eau  et  de  l'a- 
cide sulfureux,  el  laissent  pour  résidu  du  chlorure  potassique  noirci  par 
du  charbon.  Ce  sel  est  composé  de  : 

Trouvé.  At.  Calculé. 

Carbone 7,0  2  7,1 

Hydrogène  ....      1,2  U  1,1 

Chlore 21,2  2  21,0 

Soufre 18,9  2  19,0 

Oxygène 23,5  5  23,8 

Potasse 28,2  1  28,0 

Le  sel  sodique  se  dépose  de  sa  dissolution  alcoolique  en  aiguilles  grou- 
pées en  étoiles.  Il  tombe  en  déliquescence  à  l'air,  et  se  dissout  dans  l'ean 
dans  toutes  les  proportions. 

Le  sel  ammonique  cristallise,  dans  l'exsiccateur,  en  longs  prismes  qui 
tombent  en  df^liquoscence  à  l'air. 


CHIIIIG  ll«Olli;\NIQl>C.  /i9 

Le  iêi  harfHf¥€  crisiaHiiie  en  petites  tables  rbomboklales  qui  ont  nne 
saveur  saline  fratclie  et  une  réaciifm  acide  feiUe. 

Le  $el  plomlnque  cristallise ,  dans  i*eisiccatear,  en  aigtdlles  soyeuses 
agglomérées  en  petites  masses  qoi  deviennent  opaques  par  la  dessiccation 
sarraddesnlfariqne,  et  prennent  tu  aspect  efllearl.  Elles  contiennent 
i  atome  d'ean ,  qu*elles  ne  perdent  qu'à  100".  Ce  sel  est  très  soloble  dans 
Teaa ,  et  partage  la  sayenr  des  antres  sels  plombiqoes. 

Le  êêl  argetUique  est  très  soluble  dans  Teau  ,  noircit  facilement  à  la 
lumière  et  par  la  chaleur,  et  se  réduit  dans  le  vide  en  une  masse  Yisquense 
qui  présente  quelques  traces  de  cristaux  qui  tombent  rapidement  en  dé\U 
qoescence  à  Pair.  Ce  sel  a  une  saveur  métallique  douceâtre. 

Acide  HénnrLODiTHTONiQUE.  —  Si  Ton  dissont  dans  trois  parties  dVau 
le  sel  potassique  d*un  des  trois  acides  précédents,  et  qu'on  Texpose,  entre 
dfox  lames  de  zinc  amalgamées ,  à  Taction  d'nn  conrant  <^leclrique,  pro- 
duit par  deux  éléments  de  la  pile  de  Bunsen ,  le  chlore  s'échange  peu  à 
pen  complètement  contre  de  Thydrogène.  Au  commencement ,  il  ne  se 
dégage  point  d'hydrogène  ;  mais  le  liquide  s'échauffe  fortement ,  et  ce 
n'est  que  lorsque  la  majeure  partie  du  chlore  est  combinée  avec  le  zinc  et 
Toxyde  zinciquo,  sous  forme  de  chlorure  zincique  l>as:que ,  que  l'on  aper- 
çoit un  dégagement  d'hydrogène  en  même  temps  qu'un  dépdt  de  zinc  sur 
l'électrode  négatif.  Pour  terminer  l'opération ,  il  convient  alors  de  préci- 
piter l'oxyde  zincique,  à  l'aide  de  l'ébullition,  par  du  carbonate  potassique, 
d'évaporer  la  liqueur  filtrée  de  manière  à  la  ramener  à  son  volume  pri- 
mitif, puis  de  l'exposer  de  nouveau  à  l'action  du  courant  électrique. 
M.  Kolbe  répétait  cette  opération  encore  une  couple  de  fois ,  pour  être 
parfaitement  sûr  de  la  substitution  complète  du  chlore. 

Il  a  trouvé  qu'une  dissolution  de  i  p.  de  potassium  dans  100  p.  de 
mercure  produisait  le  même  effet,  et  qu'il  ne  se  dégageait  point  d'hydro- 
gène avant  que  la  substitution  fût  complète.  Si  l'on  veut  traiter  directe- 

ment  K  -|-^-|-^l-Gl^par  l'amalgame,  il  faut  employer  6  p.  de  potassium 
m  1  atome  de  sel  ;  3  atomes  se  combinent  avec  le  chlore ,  et  les  trois 
autres  s'oxydent  aux  dépens  de  l'eau  ,  dont  Fhydrogène  se  porte  sur  l'a- 
cide. Il  paraîtrait  que  l'amalgame  de  potassium  convient  particulièrement 
pour  enlever  les  dernières  traces  de  chlore  après  l'action  du  courant 

«'lectriquel 

L'acide  méthylodithyonique  résulte  de  la  substitution  de  3  équivalents 
de  chlore  par  3  équivalents  d'hydrogène  dans  l'acide  chloroxalodithyo- 
nique,  dont  la  copule,  €€^P,  se  convertit  en  G^H^,  qui  représente  le 
métbyle.  L'acide  méthylodithyonique  s'exprime  ,  par  conséquent ,  par  la 

formule  '^  +  €rEK 
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Lfi  purification  du  Siel  potas^que  et  la^  préparation  d^  r%|ii|b  4MÉ 
tement  pareilles  à  celles  des  acide»  précédents. 

Vdfii^  méttiiytodithyoDiqi^ ,  après  avoir  été  cottcenUré  |Mr  Véwttca- 
tj^,  et  v«^  la  fin ,  ji  120%  est  UA  liquide  sirupeiu»  ItM^toe  ^  inwMri" 
lisabie.  Lpirsqu'on  y  aper<^it  des  traces  de  cristaui,  «0s  dendtera  iwt  dm 
^  une  petite  quotité  de  a^I  potassique  qni  y  est  vestée ,  et  qui  crMaUlu 
dans  l'excès  d'acide.  Il  est  aussi  acide  et  aussi  puisant  que  TaciAt  oUb^ 
rqxalodithyonjique.  ilvec  les  hases ,  il  forme  des  sel»  |pès  «(»l«|hlii  dvui 
Te^U  et  cristalUsables. 

Leêelpotaaique  cristallise,  dans  une  dissolution  alcocfilîqiie  tenjHij^feel 
saturée,  en  filaments  enchevêtrés ,  qui  pénètrent  la  liqueur  dtin»  toivi  ks 
sens  au  ppint  de  la  rendre  solide.  Le  sel  est  anhydre  quand  U  a  é|é.  ex- 
primé et  séché  à  100°  ;  il  est  parfaitement  neutre,  s'humecte  k  Vfukf  vais 
ne  se  liquéfie  pas  ;  il  est  insoluble  dans  Talcoolanhydie  firoid  et  tvte  Siev  son 
lubie  dans  le  même  alcool  bouillant,  l^ar  ta  qdcination,  il  prodMJi^  ^  ^S9^ 
de  Toxyde  carbonique ,  de  Teau,  du  charbon  et  un  corps  sulfqré  t^if4^  « 
en  petite  quotité ,  qui  est  volatil,  mais  qui, n'a  pas  été  exwUlé; 

D*après  l'analyse ,  ce  sel  est  composé  de  : 

Trouvé.  A  t.  Calculé. 

Carbone 8,9  2  8,9 

liydro^ne  .     .     .     .      2,à  0  2,2 

Soufre. »  2  2iï,^ 

Oxygène »  5  2.9,$ 

Potasse 35,0  1  35,1 

•  • 

•  •  •   • 

U biwéthulodUhyonM  potassique ,  i'J^fl^+MSftB\  ovIstalMse 
en  grands  prismes  quadrangulaires  qui  ont  une  saveur  et  ud^b  véaclfon 
acides ,  et  qui  se  liquéfient  à  l'air  ;  pour  le  pffé];Karer,  on  méli|Uge  me  diâr 
solution  concentrée  du  sel  neutre  avec  l'acide  concentré. 

Le  sel  ammonique  cristallise ,  dans  l'exsiccateur,  en  longs  prismes 
étroits  ,  qui  tombent  en  déliquescence  à  l'air. 

Le  sel  harytique  cristallise  en  très  belles  tables  transparentes,  qui  res- 

•  ■ 

•  •  •  

semblent  beaucoup  au  sel  correspondant  de  l'acide  S-  4~  ^B^^  H  ^ 
inaltérable  à  l'air. 

Le  sel  zincique  se  prépajce  en  dissolvant  du  i^nc  da^ft  l'acide }  fi.ae  dé- 
gage de  l'hydrogène ,  et  l'on  obtient  un  sel  qui  cristaUise  avec  phlMeun 
proportions  d'eau. 

Le  selplambique  cristallise,  dans  l'exsiccateur,  en  grands  prismes  qui 
contiennent  1  atome  d'eau  qui  s'échappe  à  100%  en  laissant  les  cristaux 
blancs  et  opaques. 


i 


Av«e  di  r««9d#  iJmWqnf  ta  eicto ,  U  fome  «b  m<  ktuifue  soUible 
dans  Teaa ,  qui  m  réduit  en  wm  bmwo  amonibe  ptr  la  deasiecatioa  dans 
le  Yide ,  et  ^  se  trouble  à  rair  par  rinfloence  de  Taclde  carbonique. 

I^  9§l  argêtUi^fite  est  solable  et  suf^rte  TévaporatiOB ,  k  Taide  de  U 
cbateur,  sans  se  décomposer,  il  cristallise  en  lames  minces  et  uranspa- 
reitte»  «  ^  ne  renfennent  pas  d'eau  de  cristallisation  et  %ui  ne  sont  pas 
Uèi  Tiruiiltlmr  k  la  lumière. 

On  n*a  pas  réussi  à  combiner  Tacide  métbylodithjonique  ai ec  le  cblove, 
si  à  la  lumière  diffuse ,  ni  aux  rayons  directs  du  soleil ,  de  manière  k  re- 
pMdu&re  Tacide  cbloroxaloditbyonique. 

On  n*a  pus  non  plus  réussi  k  combiner  Tun  de  ces  quatre  acides  avec 
roxfde  éthyiique. 

Quand  on  essaie  de  faire  une  exposition  rationnelle  de  la  composition 
de  ces  acides,  on  peut  se  demander  s'ils  renferment  réellement  de  Tacide 
ditfayonique ,  ou  bien  si  la  copule  contient  de  Tacide  sulfureux.  Cette 
question  se  lie  avec  ce  que  nous  savons  de  Tacide  sulfonapbtalique ,  qui 
se  présente  aussi  conune  un  adde  dithyonique  copule  avec  de  la  naphta* 
lise  ;  mais,  dans  sa  préparation,  on  obtient  un  corps  composé  de  naphta- 
line et  d'a^e  sulfureux ,  dans  un  rapport  tel ,  qu'un  atome  de  ce  corps 
et  UQ  atome  d'acide  sulfurique  formeraient ,  en  se  combinant ,  un  atome 
d'acide  suifonaphtalique ,  ce  qui  tend  k  faire  croire  que  ce  corps  est  la 
copule  dans  Tacide  sulfonapbtalique ,  et  ce  dernier  un  acide  sulfurique 
copule.  La  même  question  pourrait  s'appliquer  aux  acides  qui  nous  oc- 
cupent; mais,  quelle  que  soit  la  mamère  dont  on  la  résolve,  reiq)lication 
des  expériences  que  nous  venons  de  décrire  reste  la  même  »  qu'on 
place  l'adde  sulfureux  dans  la  formule  rationnelle ,  k  gauche  ou  k  droite 

désigne +• 

Quand  nous  en  serons  à  la  chimie  organique ,  nous  aurons  l'occasion 
de  discuter  les  conséquences  qu'on  peut  tirer  de  ces  expériences  impor- 
tastessur  les  combinaisons  copuléeset  sur  les  transfornuitions  des  copules, 
sais  que  celles^^i  sortent  de  la  combinaison. 

ACU>£8  COMPOSÉS  D^AGIOS  SULFUftfiCX,  n'AGIOE  NITBBOX  &T  »'BAU.  — 

llaas  le  Rapport  précédent ,  p.  iSô ,  il  a  été  question  de  quelques  données 
préiiminatfws  de  M.  Frémy  sur  des  combinaisons  d'une  composition  peu 
ordinaire ,  quî  se  f<Nrment  par  l'action  simultanée  de  l'acide  sulfureux ,  de 
Tacide  nitveux  et  de  l'eau  sur  la  potasse.  Ce  travail  a  été  complété  (i> 
depuis  lors,  et  a  donné  naissance  à  une  foule  de  combinaisons  nouvelles, 
taot  acides  q^e  neutres,  dont  il  n'est  pas  facile  de  saisir  U  composition 
rationnelle.  Ce  travail  se  distingue  par  le  grand  nombre  d'expériencesi 
iaives  avec  soin  et  par  la  foule  de  combinaisons  nouvelles  qui  ont  été  an»» 

(t)  Ann.  deChim.  et  dePtiys.,  xv,  468. 
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lysëes  ;  il  ne  traiie  trmiefois  que  de  celles  qui  onl  un  caracière  acide  : 
combinaisons  neulrp»  feront  l'olijel  d'un  second  Mémoire. 

Ce  ctiimlsle  distingué  apporte  sa  coniribulioii  à  la  in(!<hode  de  la  non- 
Telle  école  française  de  chimie ,  qui  consiste  à  se  présenter  avec  des  d6- 
couïertes.  Au  commencement  de  son  Mémoire,  il  déclare,  en  effet,  qnc 
toutes  ces  découvertes  onl  été  faites  dans  la  prévision  que  le  soufre  de-' 
vail  pouvoir  donner  naissance  ï  des  combinaisons  quaternaires,  lonf 
comme  le  carbone .  dans  la  chimie  organique ,  donne  naissance  à  des 
combinaisons  quaternaires  de  carbone,  d'iiydrogj'ne ,  de  nitrt^ne 
d'oxygÈne.  Quant  k  la  prévision .  on  voit  ce  qui  en  est,  lorsqu'on  cor 
pare  les  vues  théoriques  qui  sont  exposées  dans  ce  dernier  mémoire  dé-  ' 
laillé  avec  celles  qui  ont  été  indiquées  dans  les  donnt^ea  publiées  mi'  an  , 
auparavant  ;  cette  prévision  est  arrivée  par  la  seule  bonne  voie ,  savoir,  i 
la  suite  de  longues  espériences. 

M.  Frimy  désigne  les  corps  qu'il  a  découverts  par  rorps  sulfaxotit. 

Pour  les  préparer,  on  commence  par  se  procurer  du  nilrlte  potasajqae, 
soit  par  la  calcinalion  ménagée  du  salpêtre,  soit  en  faisant  passer  dans  > 
ntie  dissolution  aquense  de  500  grammes  d'Jiydrate  potassique  les  pro- 
didts  gazeux  qui  se  dégagent,  lorsqu'on  dissout  de  l'amidon  dans  l'acide 
nitrique.  Quand  l'alcali  est  saturé ,  on  ajoute  2  parties  de  potasse  cano- 
Itque  sur  5  parties  qui  se  trouvent  dans  le  sel,  et  l'on  y  tait  passer  ua  i 
courant  d'acide  sulfureux.  Pendant  celte  opération  il  ne  se  forme  pas  tur  ' 
mélange  de  sulfite  et  de  nitrite  potassiqile  ;  mais  les  deux  acides  réagissent  ' 
l'un  sur  l'autre,  et  engendrent,  suivant  les  circonstances,  une  foide  de' 
combinaisons  nouvelles ,  dont  la  composition  peut  être  exprimée  tOUf 
simplement  par  1  atome  d'acide  niireun  et  3  atomes  d'eau  combinés  ■»«!, 
I,  2,  3...,  S  atomes  d'acide  SLill'urcux,  ou  bien  encore  par  1  équivalent 
d'ammoniaque  et  3  atome»  d'oxjgène,  combinés  avec  1,  '2,  3...,  Salomei 
d'acide  snlfurique.  Tous  les  membres  de  cette  série  ne  sont  pas  encore  : 
trouvés  ;  mais  M.  Frémy  ne  doute  pas  que  ceux  qui  manquent  exisleoi 
cependant  il  est  évident  que  l'exposition  que  je  viens  de  faire  n'a  nulle-^  i 
ment  pour  but  de  mettre  en  évidence  la  composition  ralionnetlc  de  ces 
combinaisons,  mais  uniquement  de  faciliter  la  mémoire  du  lecteur.  Ces  ) 
acides  se  combinent  tous  avec  plus  de  1  atome  de  potasse ,  relativement  k  i 
ce  que  M.  Frémy  envisagi!  comme  t  atome  de  l'acide  composé.  Le  {ritu  \ 
souvent   ils  se  combinent  avec  3  atomes    de  potasse  et  quelquefois  | 

Ces  combinaisons  présentent  eu  outre  la  particnlarité  de  ne  pas  m  .| 
former  avec  toutes  les  bases.  La  potasse  est  celle  qui  en  produit  le  ploS 
grand  nombie.  lia  sonde  ne  donne  naissance  à  aucune  d'elles ,  mais  pro- 
duit simplement  un  mélange  de  tiilrite  et  de  sulliie.  L'ammoniaque  et  la  . 
chaux  n'en  prodiiisenl  qu'un  nombre  1res  limité. 
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M.  Frémy  a  donné  à  ces  combinaisons  des  noms  provi8oir<>8 ,  en  atten- 
dant qa*on  puisse  les  échanger  contre  des  noms  rationnels ,  sll  y  a  lieu 
pins  tard.  Je  fend  usage  ici  d^une  autre  nomenclature ,  qui ,  je  crois ,  &- 
cilite  davantage  la  mémoire  ;  mais  je  mentionnerai  aussi  la  sienne.  Gomm 
ces  addes  renferment  les  éléments  de  1  atome  d'acide  nilreux,  3  atomes 
(Tean  et  1  ou  plusieurs  atomes  d'acide  sulfureux ,  je  désignerai  le  genre 
par  le  nom  empirique  d'acides  sulfonitreux  ^  et  j'indiquerai  par  un 
chiffre  le  nombre  d'atomes  d'acide  sulfureux  qui  sont  combinés  avec 
1  atome  d'acide  nltrenx  et  3  atomes  d'eau.  Ainsi  en  désignant  la  pre- 
mière combinaison  simplement  par  acide  sulibnitreux ,  les  suivantes  s'ap- 
pelleront acide  bi-,  tri-,  quadri-,  quinti-,. . .  sulfonitrenx ,  de  sorte  que  le 
nom  indiquera  en  même  temps  la  composition  de  l'acide.  Pour  la  descrip- 
tion de  ces  combinaisons,  je  suivrai  le  même  ordre  que  M.  Frémy, 

OnADRi-suLFONiTRiTE  POTASsiQUiù  —  Sulfazotale  de  potasse^  Fr.— 
Ce  sel  s'obtient ,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut ,  en  saturant  500  grammes 
(Thydrate  potassique  par  de  l'acide  nitreux ,  en  ajoutant  200  grammes 
dliydratc  potassique  à  la  dissolution  et  en  traitant  le  mélange  par  du  gaz 
adde  sulfureux.  Ce  sont  sans  contredit  les  premiers  membres  de  la  série 
qui  se  forment  les  premiers  dans  cette  opération  ;  mais  leurs  sels  sont  tel- 
lement solubles  dans  la  liqueur  alcaline  que  cette  dernière  ne  dépose  rien. 
La  liqueur  s'échauffe  pendant  l'absorption  du  gaz  acide  sulfureux,  et  ce 
n'est  qu^après  un  intervalle  de  temps  assez  long  que  le  quadri-sulfonitrite 
potassique  se  forme  et  se  dépose  en  aiguilles  soyeuses  qui  finissent  par 
occuper  tout  le  liquide.  Ce  sel  se  sépare  en  faveur  du  peu  de  solubilité 
dont  il  jouit  dans  une  liqueur  alcaline  concentrée.  On  le  recueille  sur  une 
batiste  (le  papier  serait  détruit  par  la  dissolution  alcaline),  et  on  l'ex- 
prime. On  obtient  une  nouvelle  portion  de  ce  sel  en  faisant  passer  de 
Tadde  sulfureux  dans  l'eau-mère  ;  mais ,  comme  il  faut  qu'elle  soit  forte- 
ment alcaline,  on  est  Dbligé,  vers  la  fin  de  l'opération,  de  rajouter  de  l'hy- 
drate potassique.  Il  est  impossible  de  priver  ce  sel  des  dernières  traces  de 
potasse  en  excès ,  parce  que  l'eau  pure  le  décompose  ;  mais  on  peut  le 
dissonclre  et  le  faire  cristalliser  dans  une  lessive  de  potasse  concentrée  qui 
le  dépose  en  longues  aiguilles  transparentes,  qui  peuvent  acquérir  la 
longueur  d'un  décimètre,  et  qui  ressemblent  aux  cristaux  de  rhodanure 
potassique.  L'eau  pure  le  décompose  en  tri-et  quinti-sulfonitrite  potas- 
dque ,  1  atome  de  chacun  de  ces  sels.  On  est  même  porté  à  croire  que  le 
sel  en  question  est  un  sel  double ,  formé  de  ces  deux  derniers  sels  qui  se 
séparent  par  la  dissolution.  Cette  séparation  s'effectue  quelquefois  aussi 
dans  la  lessive  de  potasse.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  il 
a  une  saveur  caustique  et  une  réaction  alcaline  très  prononcée.  L'analyse 
de  ce  sel ,  dont  il  est  si  difficile  de  séparer  la  potasse  en  excès ,  a  cepen- 
dant conduit  à  des  résultats  qui  prouvent  d'une  manière  satisfaisante 


5&  CHIMIE  INUROANIQtJB. 

qu*il  renferme  les  éléments  de  3  K  +  3  S  +  ÎSf  -f  /i  S ,  ou  bien ,  comme 

M.  Frémy  le  représente ,  de  S^  N  H«  0"  +  3  K. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  ce  sel  avec  de  Teau ,  il  perd  peu  à  peu  la  rjéac- 
tion  alcaline  qu'il  avait  ;  il  devient  neutre  et  finalement  adde.  Pendant 
cette  opération  il  dégage  de  Toxygènc ,  et  la  dissolution  renferiae  eosoite 
du  sulfote  potassique  et  du  sulfate  ammonique.  Cette  transfonnatton  fi- 
nale en  sulfate  potassique  et  en  sulfate  ammonique  sous  Tinfluenoe  de 
rébuUition  est  commune  à  tous  les  diflérents  acides  sulfonitreux.  M.  Frimff 
conclut  de  cette  réaction  que  le  nitrogène  ne  se  trouve  pas  dans  ces  com- 
binaisons à  rétat  d'acide  nitreux.  Toulefois  la  formation  d'ammoniaque 
ne  peut  guère  prouver  ou  ne  prouve  pas  du  tout  la  forme  sous  laquelle  k 
nitrogène  fait  partie  de  la  combinaison  ;  car  il  se  forme  toujours  de  Tam- 
moniaque  par  l'oxydation,  lorsqu'un  acide  du  nitrogène  et <le  l'eau  se 
décomposent  simultanément  en  présence  l'un  de  l'autre ,  el  le  dégage- 
ment d'oxygène  peut  difficilement  être  attribué  ^  un  autre  corps  qii*4  de 
l'acide  nitreux. 

Le  sel  potassique  solide  se  décompose  subitcmeot ,  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  en  sulfate  potassique,  acide  sulfureux,  ammoniaque  et  vapeun 
rouges.  Ces  vapeurs  rouges  ne  semblent  pas  non  plus  indiquer  que  le  ai* 
trogène  se  trouve  combiné  dans  le  sel  avec  de  l'iiydrogène ,  mais  plutôt 
que  l'ammoniaque  se  forme  par  la  décomposition  de  l'acide  nitreux. 

On  n'a  pas  réussi  à  préparer  une  combinaison  d'acide  quadri-auUonif 
treux  avec  de  l'eau  ou  avec  d'autres  bases.  Toutes  les  ibis  qu'on  a  essayé 
de  le  séparer  de  la  potasse ,  ce  qui  n'a  pas  lieu  immédiatement  par  det 
acides  puissants  dilués ,  il  s'est  formé  de  l'acide  sulfurique  et  de  rammo'* 
niaque ,  qui  ont  donné  lieu  à  du  sulfate  potassique  et  à  du  sulfate  amnsM)- 
nique.  La  même  altération  a  lieu ,  quand  on  essaie  de  décomposer  le  sel 
par  un  sulfate  métallique. 

Tri-sui^onitrit£  potassique.  ~  SulfazUe  dépotasse^  Fr.  —  On  ob- 
tient ce  sel  en  dissolvant  le  précédent  dans  de  l'eau  froide,  et  faisant 
évaporer  spontanément,  après  avoir  ajouté  un  peu  d'alcali  libre,  ^n 
commencement ,  on  obtient  des  cristaux  de  5-sulfonitntc  potassique  , 
qui  est  moins  soluble;  Teau-mèie  contient  rnsuile  le  3-sulfonitrite 
qui  cristallise  un  peu  plus  tard,  mais  pas  assez  distinctement  pour  qu'on 
ait  pu  dé  erininci  la  forme  des  cristaux.  Ce  sel  est  très  soluble  dans  Teau 

el  insolnble  dans  Talcool  et  dans  Téther  ;  il  est  composé  de  3  K  -j-  3  U 

•  •  •  •  ■ 

+  N  +  3  S.  Il  se  distingue  du  préct^dcnl  par  la  facilité  aveu  laquelle 
Tacltle  se  sépare  de  la  base  ttse  détruit  eu  dégageant  du  gaz  oxyde  nitri- 
que. Lorsqu'on  chanife  le  sel  solide,  il  produit  des  vapeurs  ronges  et  très 
peu  d'ammoniaque.  Si  Ton  avait  étudié  quantitativement  la  décomposition 
(le  ce  sil ,  l'on  Mralt  probableuienl  anhiiàdes  résultats  qui  auraient  jeté 
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du  jottr  Bllr  la  compMltion  rationnelle  de  ces  combinaisons.  M.  Frémy 
soupçonné  que  ce  «el ,  en  contact  a^ec  Tead  pnre ,  se  décompose ,  à  la 
tettipéniMre  ordinaire,  eii  M-snlfonitrite  et  (fBadri-snlfbnitrtte  potassi^nr, 
nais  il  n*a  pas  en  I\>cca8ion  de  s>n  assurer. 

Dans  là  préparation  dn  ptisniier  des  sels  dont  il  a  été  (jnestion ,  il  aV*- 
riTe  qnelqaefois  qn'il  se  forme  nn  autre  sel ,  que  M.  Frimy  -a  appelé 
mitëêulfagoiate  de  pola99e  ;  an  lien  de  donner  des  cristaux  de  A-stiN 
fio&itrite  potassique ,  la  liqtieur  se  prend  en  masse  gélatineuse  amorplie , 
analogile  à  de  la  colle  (1*amidon.  Le  même  sel  se  Torme  aussi  lorsqu'on 
porte  à  rébulHtion  nne  dissoltition  de  /^-sulfrmitriic  potasMque,  et  qu'on 
h  laisse  refroidir;  la  dissolution  se  prend  en  geléo.  On  ne  peut  pas  ob- 
tenir ce  sel  &  l'état  cristallin  ;  11  fhut  l'exprimer  pour  le  séparer  de  Tean- 
mère ,  et  il  t^te  ëtisoite  une  masse  transparente  et  molle  comme  de  la 

cire.  Il  est  composé  de  6  K  +  6  B  +  2  N  +  7  S.  Ces  nombres  dénotent 
évidemment  la  présence  d'un  sel  double  formé  de  deux  sels  potassiques  ; 
savoir,  de  8  -  et  de  /^-sulfonitrite  potassique ,  1  atonie  de  cliacun.  On 
peut  effectivement  le  préparer  en  mélangeant  ces  deux  sels ,  et  M.  Frémy ^ 
qui  a  énoncé  cette  opinion ,  a  montré  qu'à  Taidc  de  Teau  froide  il  se  laisse 
scinder  en  ces  deux  sels.  Lorsqu'on  chanlTe  t^  50  ou  60"  le  sel  solide  ex- 
primé ,  il  se  sépare  en  nne  partie  cristalline  et  en  une  partie  liquide  qui 
s'écoule;  la  première  est  du  5-siilfonitrite  potassique  basique,  et  la 
seconde  une  dissolution  de  3-sulfonitrique  potassique,  l^ar  conséquent, 
si  l'on  yeut  se  procurer  le  sel  à  l'état  sec ,  il  faut  le  dessécher  dans  le  vide. 
Ce  sel  se  décompose  rapidement,  à  250**,  en  sulfate  potassique,  et  en 
ammoniaque  et  acide  sulfureux  qui  se  dégagent.  M.  Frémy  n'a  pas  in- 
digné d*oû  provenait  le  huitième  atome  d'acide  sulfureux. 

Ooiirti-sCLFOinTRiTE  POTASSIQUE.  —  Sulfazotate  de  potasse  basique , 
Fr.— M.  Fr^my  envisage  ce  sel  comme  un  sel  basique,  quoiqu'il  renfermé 
comme  les  autreé  3  atomes  de  potasse  sur  1  atome  d'acide,  parce  qu'il 
en  existe  lin  autre  qui  ne  renferme  que  2  atomes  de  potasse,  et  ^ui 
D'à  pas  une  réaction  alcaline.  Il  fait  observer  qu'on  ne  serait  pas  fondé  à 
considérer  ce  dernier  sel  comme  un  sel  acide  ;  mais  il  aurait  été  plus  con- 
sêquebt  d'envisager  comme  b  «siques  tous  les  sels  qui  ont  une  saveur  et 
une  réaction  alcalines ,  et  qui  contiennent  3  atomes  de  potasse ,  de  même 
que,  lorsque  l'existence  d'un  sel  neutre  est  bien  démontrée,  on  peut 
supposer  qu'il  en  existe  d'autres,  aussi  bien  qu'on  admet  l'existence  d'aci- 
des ([.aternalres,  qui  n'existent  toutefois  qu'en  combinaison  avec  un^xc.ès 
de  iK)tasse. 

C'est  le  sel  eh  question  qui .  dans  la  préparation  des  sels  précédents , 
cristallise  le  premier.  On  peut  l'obtenir  plus  facilement,  et  en  ])lus  grande 
qnafttlté,  lorsque,  dans  la  préparation  du  ^-sulfonitrite  potassique,  et 
au  mofbent  où  il  commence  à  se  déposer,  on  ajoute  de  l'eau ,  de  m^wV^te 
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k  dissoudre  le  sel  ;  eusuile  ou  y  fait  passer  un  coaraul  de  gaz  acide  sulfor 
reux.  La  liqueur  s'écbauffe ,  et  doit  être  mainteoue  alcaline  pour  qu*il  ne 
se  forme  point  d'acide  sulfureux  Ubre.  Le  liquide  se  trouble  peu  à  peu 
par  la  formation  de  cristaux  durs  et  brillants ,  qui  augmentent  au  point 
de  rendre  la  masse  solide.  On  purifie  ces  cristaux  en  les  dissolvant  et  les 
faisant  cristalliser  dans  une  lessive  de  potasse ,  car  Teau  pure  les  détruit. 
Ce  sel  cristallise  en  prismes  rhomboîdaux  incolores ,  qui  acquièrent  queU 
quefois  d'assez  grandes  dimensions  ;  ils  ont  une  saveur  caustique  et  alca- 
line faibles ,  sont  très  solubleii  dans  Teau ,  et  Insolubles  dans  Talcool  et 
rétlier.  Ce  sel  ne  se  décom))06e  pas  à  i^O*",  et  Teau  pure  ne  le  décompose 
que  lentement ,  de  sorte  qu'il  est  plus  stable  que  la  plupart  de  ces  com- 
binaisons. On  peut  représenter  sa  composition  par  la  formule  3  K  -f-  3  Â 
+  *i^  +  5  S;  M.  Frémy  l'exprime  par  3  K  +  N  H^  S*  0«*,  bien  quil 
ait  fait  observer  que  ce  sel  se  décompose  instantanément  à  200°,  avec 
une  violence  qui  rappelle  celle  qui  accompagne  la  décomposition  du  nitro- 
picrate  ou  du  nilranilate  potassique ,  et  qu'il  dégage  de  l'oxyde  nitrique, 
de  l'acide  sulfureux  et  du  sulfite  ammonique.  Cette  décomposition  vio- 
lente ne  peut  être  due  qu'à  l'oxydation  rapide  de  l'acide  sulfureux ,  aux 
dépens  de  l'acide  nitreux ,  pour  former  de  l'acide  sulfurique  qui  reste  en 
combinaison  avec  la  potasse,  ce  qui  prouve  évidemment  que  le  nitrogène 
reste  en  combinaison  avec  l'oxygène  dans  ces  composés. 

On  obtient  le  soi-disaul  5-suIfonitrite  potassique  neutre,  en  mélan- 
geant la  dissolution  du  sel  précédent  avec  un  acide  étendu  de  manière  à 
saturer  un  des  3  atomes  de  potasse  ;  d'où  il  résulte  le  sel  2  K  -j-  3  H 

•  •  •  •  • 

-j-  K  +  5  S.  Les  acides  les  plus  faibles ,  même  l'acide  carbonique  et 
l'acide  sulfhydrique,  produisent  le  même  effet.  Cependant  l'acide  qui  con- 
vient le  mieux  pour  saturer  l'alcali  est  l'acide  acétique ,  parce  qu^un 
petit  excès  de  ce  dernier  ne  décompose  pas  le  sel  neutralisé ,  tandis  que 
des  acides  plus  forts  décomposent  immédiatement  la  portion  à  laquelle 
ils  ont  enlevé  plus  d'un  atome  de  potasse.  On  ne  peut  pas  employer 
Tacide  nitrique  parce  qu'il  se  décompose  sur-le-champ ,  et  produit  de 
l'acide  sulfurique ,  quelque  petite  que  soit  la  quantité  qu'on  ajoute. 

Lorsqu'on  prépare  le  sel  neutre ,  en  mélangeant  le  sel  basique  avec  de 
l'acide  acétique ,  il  ne  faut  pas  que  la  dissolution  soit  chaude ,  parce  que 
l'acide  acétique  agirait  alors  comme  un  acide  plus  fort  ;  il  produirait  un 
dégagement  de  gaz  oxyde  nitrique  et  de  l'acide  sulfurique.  Immédiate- 
ment après  l'addition  de  l'acide  acétique,  le  sel  neutre  se  dépose  en 
grande  quantité  et  à  Pélat  cristallin. 

M.  Frémy  a  fait  remarquer  qu'on  peut  aussi  obtenir  le  sel  neutre,  en 
faisant  bouillir  la  dissolution  du  sel  basique ,  jusqu'à  ce  que  la  réaction 
alcaline  ait  disparu  ei  qu'elle  commence  à  devenir  acide;  elle  dépose 
ensuite  pendant  le  refroidissement  le  sel  neutre  à  l'état  cristallin.  Dans 


celle  opénikiu  •  il  y  a  naturellemeat  une  portioo  de  Tacide  compote  qni 
se  détroit,  et  qui  donne  naissance  &  de  l*acide  snlforique,  pour  tatorer 
le  to^Mème  atome  de  potasse.  Aillenrs ,  M.  Frémif  a  dit  que  l*eau  cliandc 
déomipose  le  sel  neutre,  et  que  la  température  doit  être  à  un  point  dé* 
terminé,  pour  que  la  majeure  partie  du  sel  n*en  soit  pas  détruite. 

ije  sel  neutre  présente  des  cristaux  très  réguliers,  qui  sont  des  octaèdres 
allongés,  contenant  2  atomes  d'eau  de  cristallisation  ;  mais  il  n'est  pas  dit 
si  ron  peut  les  chasser  par  la  chaleur.  Ge  sel  est  iieauconp  moins  soin  Me 
dans  Teau  que  le  sel  basique ,  et  ne  se  dissout  ni  dans  Talcool  ni  dans 
rétber.  Une  addition  d'hydrate  potassique  le  convertit  de  nouveau  en  sel 
basique.  A  200**  ii  se  décompose ,  dégage  de  Tacide  sulfureux  et  de  Tarn- 
moDiaque ,  et  laisse  pour  résidu  du  sulfate  potassique.  Cette  décomposition 
ne  peut  pas  avoir  été  observée  avec  une  grande  précision ,  car  Tacide  sul- 
furiqae  qui  est  resté  en  combinaison  avec  la  potasse  n'a  pu  s*emparer 
que  de  deux  atomes  d'oxygène,  et  l'on  ne  comprend  pas  ce  qu'est  devenue 
^a  majeure  partie  du  nitrogène,  dont  une  petite  portion  seulement  a  pu 
être  convertie  en  ammoniaque.  La  détermination  quantitative'  des  pro- 
ooils  de  décomposition  de  ce  sel ,  à  une  température  élevée ,  aurait  cer- 
tainement jeté  beaucoup  de  lum^re  sur  la  composition  rationnelle  de  cette 
caabinaison. 

la  dissolution  du  sel  neutre  se  décompose  sous  l'influence  de  l'ébullition, 
qaidonne  lieu  k  du  bisulfate  potassique  et  à  un  sulfunitrite  d'une  com- 
position différente.  La  dissolution  aqueuse  ne  précipite  pas  les  sels  bary- 
tiqufs ,  plombiques  et  argentiques,  et  lorsqu'on  évapore  le  mélange,  les 
sels  cristallisent  chacun  séparément.  L'acide  nitrique  et  le  clilore  détrui- 
sent ce  sel.  Le  sel  solide  et  sec  se  décompose  à  la  longue  spontanément , 
dans  ui  flacon  fermé,  et  engendre  de  nouveaux  prodoits  dont  il  sera  ques- 
tion plus  bas. 

Sels  ioubles  basiques  de  l'acide  b^sulfonitreux.  Le  quinli-sulfo- 
nitrite  potassique  basique  produit  avec  différents  oxydes  métalliques  des 
prédpités  dont  la  composition  n'est  pas  toujours  constante,  probablement 
parce  qu'une  partie  de  Tacide  se  décompose  en  se  séparant  de  la  potasse. 
Cependant  ils  se  rapprochent  généralement  d'une  combinaison  de  3  al. 
d'oxyde  avec  1  at.  d'acide. 

D'autres  oxydes  produisent  des  précipités  qui  sont  de  véritables  sels 
doubles. 

On  obtient  un  sel  double  avec  l'oxyde  plombique  en  mélangeant  la  dis- 
solution chaude  du  sel  potassique  basique  avec  une  dissolution  d'acétate 
plombique.  Le  précipité  se  redissout  au  commencement,  mais  ensuite  il  se 
dépose  à  l'état  cristallin  ;  il  est  presque  insoluble  dans  Teau  et  insoluble 
dans  raleool.  il  est  composé  de  2  at.  du  sel  potassique  basique,  combinés 

avec  3  at.  d'oxyde  plombique ,  2  (3  k  +  3  H  +  ?s  +  5  S)  -}-  3  Pb. 
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Qttan4  on  1^  dMinR  ^  f  1 8ft  décoïkipose  snMtenMt  è  me  oeHMiiè  ttiiipH^ 
tUM  61  hitoM  un  réflfdn  de  Mdfate  potasak^tw  tli  de  Mftttte  pionM^flM:' 

Pendant  la  fofMktlcNi  de  <%  aèl,  la  tliiuèuf  dètMlit  àdde  M  fMMflMt«  |w 
l^Cvâporàtton,  le  M  pt/îêissikftn  netttffe.  Si,  tiù  lien  d^liMIatè  heirthly  IM  91^ 
cipite  la  diMHition  pàt  de  l^ean  de  Gotdatd,  Mi  obUettt  te  toitthè  pfCd^Mt 
fflMH  M  ^W  grande  abondance. 

L^n  de  Gonlatd  produit  datas  la  dlssoltitiMi  du  sel  potaai^ifK  keilh'e 
utt  sel  Mette  inaoluMe  qui  !ie  décompose  très  Tiie  |>àr  te  lavage.  «M.  FNMI 

a  essayé  de  Tanalyser  et  l*a  trouvé  composé  deE-{-5Pfo-^Sft-|- 

■  •  •  •  • 

Le  sel  double  avec  la  baryte  s'obtient  en  mélangeant  la  dissolotiMi  du 
sel  potassique  basique  avec  celle  d'un  sel  baryti^e.  La  nouvelle  combi- 
naison est  d'abord  gélatineuse  et  devient  ensuite  cristalline*  Loraqn^Mi 
évapore  la  liqueur  filtrée*  on  obtient  du  ô-suUbnitrite  potaasifsc 
neutre.  Le  précipité  barytique  se  décompose  à  la  longue  par  le  lavage  ;  il 

est  composé  de  (3  K^-  3  tt  +  ^  +  5  S)  -f  (6  Ba  -f  3  fi-f  IÏ+  3S); 

L'eau  de  baryte,  dans  les  mêmes  circonstances,  produit  adsal  on  Ml 
douMe  qui  renferme  de  la  potasse  et  de  la  baryte. 

Les  sels  strontiques  et  calciques  ne  précipitent  pas  le  s^  iWfWJlijit 
banque. 

Sel  double  formé  de  tri  -  et  de  qHétUi-éulfoniirUe  >ofMHflil. 
M.  FrUnf  à  considéré  ce  sel  comme  un  sel  donble,  mais  il  Icd  i  fiéM- 
moins  donné  le  nom  particulier  de  métasulfaxotate  dé  poUMei  fl  Ml 
composé  éè  : 

3k  +  3S+   *^  +  3S 
3k  +  3S+   W+bS 

ek  4-  6»  -h  m  +  8s 

11  se  présente  quelquefois  comme  produit  accessoire  dans  la  prépara- 
tion du  5-sulfonitrite  potassique  et  se  dépose  de  la  dissolution  sons 
forme  d'écaillés  molles.  On  l'obtient  aussi  en  mélangeant  les  dissolutions 
des  deux  sels.  11  est  fortement  alcalin,  comme  les  sels  qui  le  composent  et 
qui  se  séparent  en  se  décomposant,  lorsqu'on  dissont  le  sel  double  dans 
l'eau  pure.  Si  l'eau  contient  de  l'hydrate  potassique,  ils  ne  se  décompo- 
sent pas. 

Le  5-sulfonitrite  potassique  basique,  tout  comme  le  sel  neutre,  se 
décompose  à  la  longue ,  même  dans  un  flacon  bouclK*.  Le  sel  basique  se 
conserve  pendant  un  ou  deux  mois,  mais  ensuite  il  pord  sa  transparence, 
devient  friable  ,  et  se  rr^duit  enfin  par  la  pression  en  une  poudre  qui  est 
acide.  Le  sel  neutre  éprouve  la  même  décomposition  au  bout  de  quelques 
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jfimn*  CtaUe  alténlioii  est  due  à  ToxydatioB  de  Tacide  sutf  ureu  qui  donne 
Uen  à  de  Tacide  •ulfariqiieaax  dépens  de  Tackie  nitreuxi  il  se  fonne  d« 
liifalble  potassique  et  on  autre  sel  potassique  qnl ,  sur  i  at.  de  polMse* 

lenfeme  les  éléments  de  1  at.  de  ji*^,  3  tf  et  8  at  de  soufre  avec  1  at» 

dHiKyigène,  on  #,  q«l  est  fncomin  jusqu'à  prirent  &  l*état  isolé. 

Qnand  on  dit  Imunilr  les  dissolations  de  ces  sels,  ils  doiinent  Heu  exac- 
tement  aux  mêmes  corps  ;  le  sel  basique  se  décompose  lentement  et  le  sel 
maire  trèa  rapidement. 

M.  Prémy  appelle  ce  nouvel  acide  acide  sulfazidique,  et  le  sel  MMiftt* 
iidaie  dep^a$$e.  Nous  rappellerons  acide  gulfasinique. 

Acide  sulfazinique.  —  Pour  préparer  cet  adde ,  on  fait  boultUr  pen* 
danl  quelques  minutes  du  5  -  sulfonitrite  potassique ,  neutre  ou  basique , 
Jusqu'à  ce  qu^l  de?ienne  franchement  acide,  pois  on  sature  la  dissolution 
par  de  rammoniaqHe  caustique,  on  précipite  l'acide  sulfuriquc  par  du 
chlorure  barytique,  et  Ton  filtre  pour  séparer  le  sulfate  barytiqoe.  Lors- 
qu'on yerse  ensuite  de  Peau  de  baryte  goutte  à  goutte  dans  la  liqueur 
filtrée»  on  obtient  un  prédpité  qui  est  le  sel  barytique  basique  du  nouvel 
acide*  qu'on  peut  later  avec  de  Teau  et  décomposer  ensuite  par  de  Tacide 
sulfurique ,  dont  on  n'emploie  que  la  quantité  nécessaire ,  pour  que  le 
nouvel  adde  n'en  soit  pas  souillé. 

Après  avoir  été  concentré  à  une  douce  chaleur,  il  est  forlement  acide  ; 
il  est  incristallisable  et  se  dissout  dans  Peau  dans  toutes  les  proportions. 
La  composition  empirique  de  cet  acide  s'exprime  par  la  formule  S'  H^ 
N'  O*  ;  Il  renferme  par  conséquent  les  éléments  de  1  équivalent  d'animal- 
niaque  2  at.  d'acide  sulfurique  et  1  al.  d'oxygène  en  excès.  Si  l'on  sub- 
stitue un  atome  d^eau  à  la  place  de  cet  atome  d'oxygène ,  il  en  résulte  du 
bisulfate  ammonique.  L'acide  sulfazinique  présente  effectivement  cette 
réaction  remarquable ,  car  lorsqu'on  fait  bouillir  sa  dissolution  aqueuse , 
elle  dégage  de  l'oxygène  et  contient  ensuite  du  bisulfate  ammonique. 
L'adde  a  une  si  grande  tendance  à  éprouver  cette. modification,  que  la 
dissolution  l'éprouve  d'elle-même  à  la  longue  sans  le  secours  de  la  cha- 
leur ;  mais  l'oxygène  ne  se  dégage  pas  alors  à  l'état  gazeux ,  il  reste  au 
contraire  en  dissolution  dans  la  liqueur  sous  la  forme  d'hyperoxyde  hy- 
drique. Quand  on  ajoute  à  une  dissolution  de  cet  adde ,  étendue  ou  con- 
centrée, de  l'hyperoxyde  manganique  pulvérisé ,  il  se  dissout  sans  le  se- 
cours de  la  chaleur,  dégage  du  gaz  oxygène  avec  effervescence ,  et  donne 
lieu  dans  la  liqueur  à  un  sel  manganeux.  M.  Frémy  n'a  pas  indiqué  si  ce 
sel  manganeux  est  du  sulfate  ou  du  sulfazinate  ;  mais  il  semble  que  ce 
doit  être  le  premier. 

Le  sel  potassique  s'obtient  en  saturant  l'acide  exactement  par  de  la 
polasse.  Il  cristallise  en  tables  hexagones  régulières,  il  est  parfaitement 
neutre ,  trèd  soluble  dans  l'eau  «  et  Insoluble  dans  l'alcool.  Il  est  composé 
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de  k  4-  S^H^N^^.  Qaand  on  le  cbanffe ,  il  se  convertit  en  bisalfote  po- 
tassique et  dégage  du  gaz  ammoniac  et  de  Toxygène.  Lorsqu^on  mélange 
la  dissolution  de  ce  sel  avec  de  la  potasse  caastiqiie  et  qu*on  porte  k 
Tébullition,  elle  dégage  de  Tammoniaque  et  de  Poxygène.  D*nn  autre  côté, 
ce  sel  réduit  instantanément  les  selsliuriques ,  argentiques  et  cuivriques. 
On  ne  peut  pas  comprendre  comment  un  corps  qui  renferme  de  Toxygène 
en  excès ,  qu'il  retient  si  faiblement,  puisse  donner  lieu  à  une  réaction 
semblable,  si  elle  n'est  pas  accompagnée  d'un  dégagement  d'oxygène,  cir* 
constance  dont  IM.  Frémy  ne  parle  point ,  tandis  qu'il  dit  ailleurs  que 
Thyperoxyde  manganique  qu'on  jette  dans  une  dissolution  chaude  du  sel 
potassique  dégage  de  l'oxygène  avec  elfervescence. 

Le  sel  hary tique ^  précipité  par  l'eau  de  baryte,  comme  nous  l'avons 
vu  plus  haut ,  est. cristallin,  peu  soluble  dans  Teau ,  basique,  et  a  une 

réaction  alcaline  faible.  Il  est  composé  de  Ba*-t-S*H'N^'.  Quand  on  le 
chauffe ,  il  se  décompose  vivement  et  produit  du  sulfate  barytiqne  neutre, 
de  l'ammoniaque  et  du  gaz  oxygène. 

La  formation  de  l'acide  sulfazinique  au  moyen  du  quinti-5ulfonitrite 
potassique  neutre  s'explique  facilement  par  les  formules  suivantes  : 

2k  +S5H«N*0<«  ==  ks3  +  ks2H«JS»0',  en  supposant  que  les  deux  atomes 
d'acide  sulfurique  se  combinent  avec  2  atomes  d'eau  de  la  liqueur  pour 
former  le  sulfate  acide. 
M.  Frémy  a  émis  l'opinion  que  cet  acide  pourrait  être  composé  de 

•  «  • 
•  •  •  • 

NH*  -S-  ♦  c'est-à-dire  qu'on  pourrait  l'envisager  comme  un  acide  hyper- 

*  *  * 
•  •  •  • 

dithyonique,  correspondant  à  l'acide  hypercblonque  -Gl,  combiné  avec  de 
r  mmoniaque. 

Les  réactions  s'accordent  en  effet  avec  cette  opinion  ;  mais  M.  Frémy ^ 
qui  s'efforce  de  prouver  que  toute  cette  classe  de  corps  est  formée  d'acides 
quaternaires  composés  d'une  manière  analogue  aux  combinaisons  orga- 
niques (probablement  d'après  la  théorie  des  types  chimiques),  ajoute 
qu'il  n'a  jamais  pu  admettre  que  des  réactions  puissent  faire  connaître  le 
groupement  moléculaire.  Les  réactions  sont  cependant  presque  le  seul 
moyen  que  nous  possédions  pour  nous  en  faire  une  idée.  On  peut  aussi 
représenter  cet  acide  d'une  autre  manière ,  mais  à  la  vérité  moins  simple, 
savoir,  comme  étant  un  acide  sulfamidique  ,  combiné  avec  i  atome  d'hy- 
peroxyde  hydrique ,  c'esl-à-dire  un  acide  sulfurique  dont  la  copule  serait 
une  combinaison  de  l'amidc  de  l'acide  sulfurique  avec  i  atome  d'hy- 

peroxyde  hydrique  ,  =2  5NH*S  +  S  ;  l'acide  sulfurique  est  l'acide  actif 
qui  se  combine  avec  les  i)ases ,  tandis  que  la  copule  le  suit  dans  ses  com- 
binaisons. Cette  manière  de  voir  explique  également  bien  toutes  les  réac- 
tions ,  et  en  particulier  celle  de  Thyperoxyde  manganique ,  de  dégager  de 


ToKigène ,  loit  de  Pacide  isolé,  wli  des  tels  neotreflL  Mate ,  quand  même 
«  awatt  réuMi  à  definer  la  Térlté ,  on  n*a  aucun  moyen  de  8*en  affmrer, 
pniaqa'on  ne  connaît  aocane  autre  combinaison  qui  puisse  servir  de  com- 
paraisoii.  Il  liut  donc ,  Jnsqu^à  nouvel  ordre ,  se  contenter  de  la  composi- 
tion empirique  de  cet  adde,  qui  est  du  plus  haut  intérêt 

SULPASALATB  POTASSIQUE.  >  Lorsqu'ou  mélange  le  ô-sulfonitrite  po- 
tassique ,  neutre  ou  basique,  atecde  Thyperoxyde  plombique  ou  atec  de 
roxyde  argentique ,  le  premier  perd  la  moitié  de  son  oxygène ,  et  le  se- 
cond le  perd  complètement  La  liqueur  s'échaulTe  et  devient  Tiolet-foncé. 
Après  avoir  été  filtrée ,  elle  dépose ,  par  Tévaporation  spontanée ,  des 
écailles  cristallines  jaunes ,  qui  ressemblent  à  Tiodure  plombique ,  et  elle 
M  décolore.  Ces  cristaux  sont  un  nouveau  sel  potassique ,  que  M.  Frémy 
appelle  êulfaxilate  de  potasse ,  et  que  je  désignerai  par  sulfaxalate  po^ 
iassique ,  pour  que  le  nom  ressemble  moins  à  celui  du  précédent.  Ge  sel 
peut  être  représenté ,  en  suivant  les  mêmes  principes  que  pour  les  précé- 

dents ,  par  2k-f  fi-f  ^  -f  AS,  et  diffère  du  4-solfonitrite  potassique,  en 
ce  qu*il  contient  2  atomes  d'eau  de  moins.  La  formule  empirique  qui  in- 
dique le  nombre  d'atomes  élémentaires  qu'il  contient  est  2k +S^fl^N^i>. 
Quand  on  traite  le  5-suIfonitrite  potassique  par  de  Toxyde  argentique ,  un 
atome  d'acide  sulfureux  s'empare  d'un  atome  d'oxygène ,  et  passe  à  l'état 
d'aeide  sulfurique ,  qui  quitte  la  combinaison  avec  2  atomes  d'eau ,  et  II 
reste  de  l'acide  sulfazalique. 

Ge  sel  cristallise  en  aiguilles  jaunes  brillantes ,  peu  solubles  dans  Teau 
froide  et  très  solubles  dans  l'eau  tiède  ;  la  dissolution  a  une  belle  couleur 
violette  qui  disparaît  pendant  la  cristallisation.  Il  est  insoluble  dans  l'al- 
cool. Quand  on  chauffe  ce  sel  dans  un  tube  à  réaction ,  il  se  décompose 
déjà  à  une  douce  chaleur  avec  une  faible  explosion ,  et  exhale  des  vapeurs 
qui  ont  une  odeur  ammoniacale.  Lorsqu'on  fait  bouillir  la  dissolution  de 
ce  sel ,  elle  devient  fortement  acide ,  dégage  de  l'oxygène,  et  contient  en- 
suite du  sulfate  potassique  et  du  sulfate  ammonique  ;  quelquefois  l'oxy- 
gène reste  dans  la  dissolution  sous  la  forme  d'hyperoxyde  hydrique.  Si  le 
sel  contient  de  Falcall  en  excès ,  il  se  décompose  i^us  difficilement  Les 
matières  organiques  le  décomposent  à  peu  près  de  la  même  manière  que 
le  manganate  et  le  ferrate  potassique.  Il  produit  sur  la  peau  la  même 
odeur  désagréable  que  produisent  les  sels  de  ces  acides  métalliques.  Lors- 
qu'on abandonne  la  dissolution  de  ce  sel  à  elle-même  dans  un  flacon  bou- 
ché ,  elle  dégage  à  la  longue  de  l'oxyde  nitrique  ;  quand  le  flacon  est  ou- 
vert ,  elle  devient  très  acide.  Celle  expérience  prouve  évidemment  que  le 
nitrogène  se  trouve  à  l'état  oxydé  dans  cet  acide,  et  que  l'acide  sulfureux 
réduit  cet  oxyde  à  l'état  d'oxyde  nitrique,  qui,  au  contact  de  l'air,  absorbe 
de  l'oxygène  et  passe  à  l'état  d'acide  niircux. 
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Hii.  Ou^<'  OB  (ail  bouillir  la  dissolitilon  ,  elle  dégage  de  l'acide  sulTureut' 
et  conileol  ensuite  du  bisulfate  potassiqui?  et  du  sulfate  ammonique. 

Le  sel  est  plus  stable  en  présente  d'uuexcts  d'alcali ,  cl  peut  £[re  porté 
i  l'ébnllltlon  sans  se  décomposer.  L'acide  nuo-sîllcIctKhydrique  enpi-ëd- 
pite  la  potasse,  mais  les  acides  réagissent  immédialemeniruii  gurTsatK, 
el  donnent  lieu  à  de  l'acide  sulfuriqiie  et  de  l'ammoniaque,  tandis  qnlî 
se  dégage  d»  l'acide  sulfureux. 

On  obtient  le  «t^me  sel  àouUe  avec  Vaxyde  ammonique ,  s)  l'on  era-, 
p)o:e  de  rammnuiaijue  caustique  à  sa  préparation.  Le  sel  se  précipile  k 
la  fin  <le  l'opération  sons  forme  de  irës  peiils  cristaux  groupés  en  laines,^ 
et  don!  on  n'a  pas  pu  déterminer  la  Forme.  Il  est  faiblement  alcalin, 
beaucoup  pl^is  soluble  que  le  sel  potassique,  et  ne  coniieni  pas  d'eau (t! 
cristallisation.  Sous  l'Influence  de  la  cbaleur,  il  se  convertit  en  sulbti 
ammonique.  Rxposé  à  l'air,  à  l'clat  humide,  il  s''acidifie  irËs  rapidemral 
el  donne  lieu ,  comme  le  sel  potassique ,  à  un  autre  sel  dont  il  sera  qu« 
tion  plus  bas.  Quand  on  chanlfc,  la  transforma  lion  s'clTectUG  InstantaBtf 
ment.  On  ne  peul  pas  conserver  ce  sel,  si  l'on  u'a  pas  snin  de  l'arrouj 
préalablement  avec  de  l'ammoniaque  caustique. 

La  dissolution  du  sel  potassique,  préparée  rapideiueniau  moyen  d'eai 
llède,  donne  avec  le  chlorui'c  barylique  un  précipité  cristallin  qui  rea 
ferme  3  atomes  de  baryte,  1  atome  de  potasse  et  G  atomes  d'eau  de  cris 
tallisallon.  Le  sel  ammonique  donne  lieu  h  un  sel  analogue  dans  lequd 
Talome  de  potasse  esl  remplacé  pai'  un  alome  d'oxyde  ammonique.  Qua 
on  mélange  la  dissolution  du  sel  ammonique  avec  un  sel 
l'on  obtient  immédiaiemenl le  sel  double  potassique  moins  aoluble.quisl 
prêcipile  en  crisiaux  déliés  qui  ne  coutienaeut  pas  d'oxyde  ammonique^i 

Les  sels  ptonibiques  basiques  produiscnl ,  dans  les  dissolutions  de  e 
sels ,  des  sels  plomblques  basiques  qal  renferment  de  la  potasse  ou  ■ 
l'oxyde  ammonique ,  mais  qui  se  décomposent  si  rapidement,  qu'on  a'd 
pas  pu  les  soumettre  à  l'analyse. 

DtTHÏO-HITRITE  POTASÏIQDE  KT  AMUONIQOE.  —  Sous  arrli 

nanl  aux  dernil^res  combinaisons  de  cette  nombreuse  série.  Les  selsci 
question  se  forment  par  l'acidiBcation  h  l'air  des  sels  doubles  dont  a 
venons  déparier;  ils  donnent  naissance  A  du  bisulfate  et  à  un  nouveau  h1^ 
qu'on  peut  séparer  et  obtenir  à  l'état  de  pureté ,  quand  la  base  est  la  pa4 
lasse,  en  vertu  de  sa  faible  solubilité  dans  l'eau  et  de  sa  stabilité.  Qaaii4l 
on  expose  i  l'air  le  sel  potassique  double ,  dont  il  a  élé  question  en  derol^t 
lieu ,  après  l'avoir  délayé  dans  un  peu  d'eau ,  il  se  décompose  compIâISgJ 
menlauboutdeviiigt'quatre  ou  trente-six  heures,  et  donne  naissance  itul 
sel  pulvérulent ,  qu'un  débarrasse  par  des  lavages  du  bisulfate  potassique^ 
qui  se  forme  eu  même  lenips.  Ce  non  veau  sel  esl  composé  de  2  K  -j-  3  Hi 
^  K  ~|-  'i  !i  ,  el  renferme  pari:ons<>qucnl  '1  atomes  d'acide  dithyoneul. 
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wlfeo  d'acide  sulforeHK  que  contiennent  ies  sels  prëcMenls.  M.  Frrnijf 
Ta  appelé  sulfaniidate  potassique ,  et  Tacide  acide  sulfamidiquf;  je  le 
désignerai ,  conformément  à  Texposition  des  compositions  empiriques  que 
j'ai  donnée  plus haot,  par  dilhyo-nUrile potassique. 

Ce  sel  est  incolore  ;  il  est  si  peu  soluble  dans  Tcau ,  qu*il  exige  64  par- 
lies  d'eau  à  23"  pour  se  dissoudre.  11  cristallise  <>n  écailles ,  par  Pévapo- 
ration  à  une  douce  chaleur.  C'est  un  des  sels  qui  se  conservent  le  mieux  ; 
00  peut  le  soumettre  k  plusieurs  cristallisations  successives  »  sans  qu'il  se 
décompose.  Cependant  il  ne  supporte  pas  une  ébullition  prolongée  sans  se 
convertir  en  sulfate  potassique  et  ammonique. 

Soumis  à  la  distillation  sèche ,  il  produit  de  Fammoniaque ,  de  Tacide 
solfureax ,  et  un  sublimé  jaune,  qui  ressemble  à  du  soufre,  et  qui  est  du 
sulûtc  ammoniacal,  que  Teau  convertit  en  sulfite  ammonique. 

Le  dithyo^itrite  ammonique  se  prépare  comme  le  sel  potassique  ; 
mais  on  ne  peut  pas  Tobtenir  au  même  degré  de  pureté ,  parce  qu*il  se 
décompose  plus  facilement ,  et  donne  lieu  aux  produits  de  décomposition 
ordii^iresde  ces  sels. 

EiiCOB£  UN  SOLFONITIUTB  POTASSIQUE.  —  Lorsqu'on  exposc  moins  long- 
temps à  Tair  le  sel  double,  formé  de  5-sulfonitrite  et  de  sulfite  potas- 
sique »  après  ravoir  humecté ,  de  manière  qu'il  ne  se  forme  que  1  atome 
de  bisulfate  potassique ,  il  en  résulte  un  autre  sel ,  que  hU  Frémy  n'a  pas 
encore  eu  le  temps  d'isoler  et  d'étudier  comme  il  l'aurait  désiré ,  mais 

dont  les  analyses  qu'il  en  a  faites  s'accordent  avec  la  fornitile  3  K  -}-  3  tf 

•  •  •  •  •  •  •  

-f-N  -|- A  S-|-  -S*.  M.  Frémy  lui  a  donné  le  nom  de  métasnlfammonate 
dépotasse. 

M.  Frémy  a  terminé  son  mémoire  par  des  considérations  théoriques 
sur  la  nature  de  ces  combmaisons  et  a  cherché  à  confirmer  qu'elles  sont 
des  combinaisons  quaternaires  de  soufre ,  d'hydrogène ,  de  nitrogène  et 
d'oxygène,  groupés  d'une  manière  analogue  aux  composés  de  la  nature 
organique ,  par  exemple,  comme  le  sont  le  carbone,  l'hydrogène,  le  ni- 
trogène et  l'oxygène  dans  l'acide  urique.  Si  M.  Frémy  entend  par  là  que 
la  composition  rationnelle  des  combinaisons  qu'il  a  découvertes  nous  est 
tout  aussi  inconnue  que  celle  de  l'acide  urique ,  je  partage  entièrement  sa 
manière  de  voir.  S'il  croit  que  ces  corps  acides  sont  des  combinaisons  co- 
pulées  t  dans  lesquelles  nous  ne  pouvons  pas  encore  distinguer  l'acide  de 
la  ec^rale ,  de  même  que  l'acide  urique  est  probablement  composé  d'un 
acide  et  d'une  copule ,  sans  que  nous  puissions  arriver  à  découvrir  ni  la 
composition  de  l'acide  ni  celle  de  la  copule ,  je  suis  encore  complètement 
de  son  avis.  Mais  s'il  croit  que ,  de  même  que  le  corps  acide  dans  l'acide 
urique  doit  avoir  un  radical  composé  de  carbone  et  d'hydrogène  ou  peut- 
être  encore  de  nitrogène ,  ces  corps  acides  doivent  contenir  des  radicaux 
composés  de  soufre,  d'hydrogène  et  de  nitrogène,  alors  je  ne  peux  phis 
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tire  lie  son  opinion ,  eE  je  dois  (l(<r,larer  qu''il  vaut  mieitx  chercher  à  dé- 
couvrir la  coniposiiion  raik)im«ll«  de  ces  dent,  espères  de  comblnalsom. 
chacnne  isolëmeni,  aîani  de  ïonloir  les  comparer.  En  aliendant,  la 
science  doil  exprimer  sa  liante  reconnaissance  à  M.  Frémy  pour  se»  lon- 
gues el  pénibles  reclierches,  dont  kn  résiillets  soni  d'une  très  grande  im- 
portance. 

l'HOsi-HURT.  —  LcEDH  nu  PHOSPHORB,  —  M.  Fischer  ,1)  a  fafl  des 
expériences  sur  la  lueur  du  pliosphore.  Le  phosphore  luit  B  l'air  sans 
fumer  entre  —  6"  el  0",  Au-dessus  de  0'  il  fnine ;  en  ouire  ,  U  ainorbe 
peu  a  peu  toul  l'oxygène  de  l'air,  et  ne  laisse  qne  le  niirogène  dans  lequel 
il  s'évapore  ;  de  sorte  que ,  si  l'on  rend  l'air,  tonte  la  masse  devient  lumi- 
neuse pendant  quelques  instants  par  l'oxydation  de  In  vapeur  de  pfaos- 
pliore.  Duos  l'air  humide ,  où  la  vapenr  d'eau  peut  se  renouveler  h  me- 
sure que  l'acide  phosphoreux  U  condense ,  le  phosphore  Inil  el  fume  plus 
(orlement,  et  ralworption  de  l'oxygène  est  plus  rapide  que  dans  tonte 
uitre  circonstance.  L'oxydation  dans  l'air  anhydre  est  au  contraire  si 
lente ,  que  le  phosphore  qu'on  place  dans  de  l'air  sec  sur  du  mercure  ne 
diminue  pas  considéra blfmeni  la  proporlion  de  l'oxygène,  même  au 
Iwui  de  plusieurs  semaines.  Pendant  lonl  ce  temps,  le  phospbore  lidt, 
mais  ne  fuine  pas.  Dans  le  gaz  oxygène,  il  ne  commence  à  loir  qu'à -|- 
20",  et  conliniie  pins  faiblement  ;  dès  que  la  rempérainre  Innrbe  h  -\-  16", 
il  cesse  de  lulr.  Dans  le  gaz  oxygène  humide  il  luli ,  fume  et  s'échaulTe 
lellemeni,  qu'il  peut  facilemeni  entrer  en  fusion  et  s'enflammer;  dans 
l'oxygène  sec,  au  contraire,  il  luit  plus  iaiblemeni  sans  fiiméet  et  il  s'é 
coule  nn  espace  de  temps  considérable  avant  que  le  volume  du  gàx  lA 
diminué  d'une  quantité  notable. 

Le  phosphore  luit  peudrmt  quelque  lempsi  dans  l'hydrogène ,  le  nitro^ 
gène,  l'acide  carbonique  et  le  cyanogène;  puis  il  s'éielnt,et  le  gaz  con- 
lieul  de  la  vapeur  de  phosphore.  Cleite  lueur  est  due  à  de  petites  quantités 
d'ail'  atmosphérique  qui  sont  mélangées  avec  ces  gas,  et  aux  dépens  des- 
quelles le  pliusphurc  luit  jusqu'à  ce  que  l'oxygène  soil  lout  consumé.  Le 
pliosphore  ne  luit  point ,  an  contraire ,  dans  de  l'hydrogène  qui  a  été 
privé  d'oxjgÈne  par  du  potassium ,  ni  dansle  niirogf'nequi  a  été  traité  de 
la  même  raanièie  par  le  pulassiuni ,  par  des  tournures  de  plomb  hunndrs 
ou  par  un  sel  ferreux.  Mais  le  phosphore  se  va]H>rise  sans  litire  dans  o 
gaz  exempts  d'oxygène,  jusqu'à  ce  que  le  gag;  .soit  chargé  d'une  qmnlHé 
de  vapeur  de  phosphore  qui  corresponde  à  la  tension  qu'il  a  â  la  tempéra- 
ture à  laquelle  on  opère.  C'est  pour  cela  que  lorsque  ce  gaz  vient  en  ci 
tact  îivec  l'air  atmosphérique,  il  devient  Uiminenx  pendant  quelques  ins- 
tanls,  en  vertu  de  l'oxydation  du  gar.  depho^phoie. 


(I)  Jimrn.  fur  (ir.  Chemre, 
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M.  Fiieher  t  wadvt  de  ses  èxpérietkeê  que  le  phosphore  ne  Itrft  dans 
auciui  gis  qui  n*e«i  pas  mélangé  avec  une  certaine  qaantMé  d'ox^ène 
libre ,  que  la  Ivenr  n'est  dae  qu'à  Foxydation ,  et  que  U  yaporisaticm  du 
phosphore  n'y  joue  aucnn  rôle;  La  fumée  du  phosphore  ne  hiit  pas  du 
tont,  et  quand  elle  parait  Kimineuse,  cela  vient  de  ce  ^ue  la  lueur  qui 
entoure  la  surface  immédiate  du  phosphore  éclaire  la  famée  plus  que  Faîr 
ambiant.  Tontelbis  cette  assertion  n'est  pas  exacte  et  ne  peut  pas  Têtre  ; 
eUe  n'est  pas  non  plus  une  conséquence  du  résultat  principal  des  expé- 
riences de  M.  Fischer^  sai^oir  :  que  l'oxydation  est'  la  seule  cause  de  la 
lueur  du  phosphore.  Tout  le  monde  qui  a  tu  du  phosphore  luir  dans 
robscurité  a  pu  s'assurer  que  la  fumée  que  l'on  détourne  en  faisant  de 
Fair  arec  la  main  luit  en  se  mélangeant  avec  l'air,  et  cela ,  parce  qu'elle 
contient  de  la  vapeur  de  phosphore  qui  continue  à  s'oxyder  à  Fair,  à  me- 
sure qu'elle  se  mélange  avec  lui.  Le  phosphore  ne  luit  pas  dans  le  vf;li^ 
barométrique. 

M<  Fischer  a  essayé  de  déterminer  la  nature  des  produits  qui  résultent 
de  rotydation  du  phosphore  à  l'air.  Dans  ce  but ,  il  a  recueilli  dans  l'eau 
les  produits  de  Toxydation ,  et  a  mélangé  cette  dissolution  avec  du  nitrate 
argentique ,  du  chlorure  mercurique ,  de  Tacide  sélénieux  et  de  l'acide 
sulfureux,  pour  comparer  ensuite  les  réactions  avec  celles  que  ces  mêmes 
corps  produisent  dans  l'acide  phosphorique ,  l'acide  phosphoreux  et  l'acide 
hypophospboreux.  Le  sel  argentique  est  le  réactif  qui  donne  les  réactions 
les  plus  sûres ,  et  qui  Tont  conduit  à  admettre  que  l'acide  qui  se  forme , 
quand  le  phosphore  luit  dans  un  espace  fermé ,  est  un  mélange ,  en  pro- 
portions variables,  d'acide  phosphoreux  et  d'acide  hypophosphoreux. 
L'acide  qu'il  a  obtenu  en  laissant  le  phosphore  s'oxyder  à  l'air  dans  un 
entonnoir  et  en  recueillant  l'acide  qui  s'écoule  dans  une  dissolution  de 
soude  jusqu'à  sursaturation  de  l'alcali  (il  n'est  pas  dit  si  l'alcali  était  caus- 
tique ou  carbonate)  était  toujours  de  l'acide  *■  phosphorique;  lorsqu'il  re- 
cueillait l'acide  dans  l'eau  ou  dan»  l'eau  de  chaux,  il  obtenait  de  l'a- 
cide •  et  *  phosphorique. 

HTDROGèifX  PHOSPHORE.  —  Dans  le  Rapport  précédent,  p.  38,  j'ai 
^endu  compte  de  l'hydrogène  phosplioré  liquide ,  découvert  par  M.  Paul 
Thénard,  qni  a  maintenant  publié  (1)  la  description  complète  de  ses  ex- 
périences, dont  je  citerai  ce  qui  n'a  pas  été  dit  précédemment. 

La  préparation  de  l'hydrogène  phosphore  liquide  offre  quelques  parti- 
cularités qui  sont  dignes  de  remarque.  On  le  prépare  dans  un  flacon  à 
trois  tubulures ,  dans  lequel  on  introduit  du  phosphure  calcique  et  de 
l'eau ,  et  que  l'oft  place  dans  un  bain-marîe  à  60**.  Les  trois  tubulures 
sont  fermées  par  des  bouchons  qui  donnent  passage  à  des  tubes  de  verre. 

(1)  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.,  xiv,  5. 
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Le  liibP  du  milieu  esl  ciroîl,  un  peu  plus  large  que  lesaiilies,  oiivpvli 
deux  eurénul<!s,  el  ptinËlre  flans  le  ilacon  jusqu'il  une  peiiie  distance  dit 
fond  ;  Il  sert  à  iulroduire  de  leups  en  lemps  du  pbospliui'e  caldqii«.  Les 
deux  autres  lubcs  sosl  plus  <ÎI.roïIs  et  parlent  de  la  pariie  inférieure  du 
Ijouclion;  l'un  d'eux  est  recoui'bé  en  deliors  du  flacon,  de  manière  à  le 
faire  entrer  dans  uu  vase  conlenan  1  du  mercure,  qui  le  bouche,  etl'auire 
est  coudé  â  angle  di'oil  au-dessus  du  bouclion ,  et ,  en  outre ,  à  quelques 
pouces  de  ce  coude ,  il  est  coiiibi!  vers  la  terre ,  et  se  relève  ensuite ,  de 
manière  à  former  un  U  très  large,  dont  la  seconde  braucbe  est  auwtl 
coudée  à  angle  droit ,  de  sone  que  l'U  se  trouve  ainsi  eiiL'c  deux  psrtleN 
liorizontales.  Le  lube  dans  la  partie  horizontale  la  plus  éloignée  doit  £tre 
éiiri!  à  deux  endroits,  dislaul*  l'un  de  l'autre  de  quelques  pouces,  pour 
qu'on  puisse  au  besoin  le  foudre  à  ces  endroits  i  l'aide  de  la  lampe.  An 
commencement  de  l'opération  ,  l'extrémité  de  ce  tube  est  fermée  par  tm 
boucbou,  ei  la  partie  en  Ll  plonge  dans  un  baiu  de  neige  et  de  sel.  Celi 
posé,  on  iiiti'oduli  dans  le  Ilacon  un  peu  de  pliosphure  cakique  par  le 
lube  droit  ;  il  se  dégage  de  l'hydrog^ne  phosphore  spontanément  inDam- 
mable  ,  dont  les  bulles  s'enflammeni  à  l'air  dans  le  flacon  jusqu'à  ce  qne 
l'oxygène  soit  cniiéremenl  consumé  ;  k  mesure  que  le  volume  de  l'air 
augnienie ,  il  s'échappe  par  ie  tul>e  qui  plonge  dans  le  mercure.  Lorsque 
les  bulles  qui  se  dégagent  par  ce  lube  s'enflammeni  k  l'air,  on  enU-ve  le 
bouchon  de  l'autre  tube,  et  le  gaz  se  rend  alors  dans  ce  dernier,  et  se 
condense  avec  l'oaudaos  le  lube  en  L'  qui  est  refroidi.  (11  me  semble  qne 
cet  arrangement  présente  l'iuconvénieul  que  le  gaz  ne  traverse  pas  préa- 
lablement im  autre  tube  moins  refroidi,  dans  lequel  la  majeure  partie  de 
l'euu  se  condenseiail ;  car  M.  Thénard  fait  observer  que  l'eau  gelée 
obstrue  quelquefois  le  tube  en  t!.)  Lorsqu'on  a  recueilli  dans  le  tube  en  V 
la  quantité  d'bydrog^nc  pliosplioré  liquide  qu'on  a  voulu  préparer,  on 
fond  à  la  lampe  le  rétrécissement  le  plus  rapproctié  de  l'extrémilé  ilH 
lube ,  de  manière  à  le  fermer  lierméliquemenl  ;  puis  on  enlève  le  morceRii 
extérieur.  Ttks  que  le  tube  est  refroidi,  on  détache  le  tubeenUi'OB 
ferme  le  bout  ouvert  avec  le  doigl,  qu'on  a  eu  soin  d'envdopper  decamit- 
chouc  pour  éviter  de  se  brûler,  car  le  gaz  s'enflamme  immédiatement  S 
l'ouverture  ,  puis  on  le  relire  du  mélange  froid  ;  on  laisse  fondre  le«  cris- 
taux de  glace  pour  rassembler  l'eau  en  un  point,  et  on  le  replonge  dans 
le  mélange  pour  congeler  l'eau.  Cela  posé,  on  incline  le  tube  pour  faire 
coulfr  riiydrog(-ne  phosphore  liquide  vers  l'cxlrémilé  scellée  h  la  lampe  r 
et  enfin  ou  fondTauire  rétrécissement  fi  la  lampe,  de  manière  âtermer  et  à 
détacher  en  même  temps  la  partie  du  tube  qui  se  U'ouvail  entre  les  deux 
rélrécissemenla.  Ue  celle  manière  on  olitienl  l'hydrogène  phosphore  dans 
im  tube  scellé  à  la  lampe  et  exempt  d'air.  II  faut  le  conserver  dans  l'obs-  ■ 
curilé  dans  iiit  mélange  d'eau  <'l  de  glace, 
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L*liycbro^ne  phosphore  liquide  est  transparent  et  mcolore  ;  il  réfracte 
fortement  la  lainière ,  et  conserve  sa  floidité  à  —  20*.  Il  parait  entrer  en 
éboDition  entre  +  SO^  et  40*.  Dès  qall  Tient  en  contact  avec  Tah-,  il  s'en- 
flamine  et  brûle  comme  du  phosphore.  1  partie  de  ce  liqaide  qn'on  fait 
évaporer  dans  500  parties  de  gaz  hydrogène  par  commaniqne  à  ce  dernier 
la  propriété  de  s^nflammer  spontanément.  Il  se  décompose ,  sons  lin- 
floence  de  la  lumière  solaire ,  en  gaz  hydrogène  phosphore  ^H'  qni  se  dé- 
gage, et  en^^B  qni  reste  sons  forme  d'one  poudre  jaune.  Au  commen- 
cement ,  cette  pondre  reste  en  dissolution  dans  le  liquide ,  et  elle  accélère 
beaucoup  la  décomposition  par  la  lumière ,  dès  qu*elle  commence  à  se 
précipiter.  Il  est  insoluble  dans  Teau  ;  mais  il  en  est  décomposé  à  la 
longue  de  la  même  manière  que  par  la  lumière  solaire.  L'acide  chlorhy- 
driqne  produit  par  une  influence  catalytique  la  même  décomposition.  Les 
oxydes  métalHqnes  et  les  chlorures  le  décomposent  chimiquement  au  con- 
tact de  Tean. 

Pour  analyser  Thydrogène  phosphore  liquide ,  on  a  introduit  une  am- 
poule de  verre  contenant  une  quantité  pesée  de  ce  liquide  dans  une  cloche 
graduée  renversée  sur  du  mercure  ;  après  cela  on  a  cassé  la  pointe  de  Tam- 
poule ,  et  r<m  a  exposé  la  cloche  à  llnfluence  du  soleil ,  jusqu'à  ce  que  le 
vohmie  n^augmentftt  plus.  A  Faide  du  volume  du  gaz  et  de  la  pesanteur 
spécifique  de  Thydrogène  phosphore ,  on  a  calculé  le  poids  du  gaz  pro- 
duit ,  qu*on  a  retranché  du  poids  du  liquide  employé  :  la  différence  était 
le  poids  de  Thydrogène  phosphore  solide.  Toutes  les  expériences  analyti- 
ques ont  été  décrites  dans  le  mémoire ,  sans  indiquer  un  seul  résultat  nu- 
mérique ,  ce  qui  est  une  méthode  blâmable  de  rendre  compte  de  ses  re- 
cherches; car  celui  qui  désire  examiner  les  preuves  avant  d'ajouter  foi  à 
an  résultat  exige  absolument  une  exposition  claire  et  précise  des  résultats 
numériques ,  qui ,  mieu:^  que  toute  autre  chose ,  donnent  une  idée  de  la 
confiance  que  peut  inspirer  le  jugement  de  Tinvestigateur.  Dans  le  cas 
qui  nous  occupe,  il  faut  se  contenter  de  l'affirmation  que  100  parties 
d'hydrogène  phosphore  liquide  donnent  61,8  de  gaz  hydrogène  phosphore 
et  38,2  de  la  combinaison  solide  ;  d'où  il  résulte  que  la  combinaison  li- 
quide est  fi^  P,  d'après  la  composition  connue  de  la  combinaison  solide. 
Ge  résultat  s'accorde ,  en  effet ,  avec  la  manière  dont  on  prépare  ce  corps. 
M.  P.  Thénard  a  montré  que  le  phosphure  calcique  est  composé  de 
Câ2  -P  ;  ces  deux  atomes  de  calcium ,  en  décomposant  l'eau ,  pour  former 
de  la  chaux,  dégagent  2  équivalents  d'hydrogène  qui  se  combinent  avec 
le  phosphore  pour  former  H^  ^,  On  obtient  en  même  temps  de  l'hydro- 
gène phosphore  gazeux ,  parce  cjuc  l'eau  exerce  une  action  catalytique 
sur  M*  :P ,  et  le  convertit  en  grande  partie  en  hydrogène  phosphore  ga- 
zeux et  en  hydrogène  phosphore  solide.  Mais  l'on  reconnaît  facilement 
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<|V£  1^  coffihi^^ison  liquide  e^  cetfe  qui  9e  forme  la  première ,  parce  ipie, 
lorsqu'Qo  ti'iMte  du  pbosphjurc  c^lcique  l)riù  par  nm  petite  quantiié 
d'e^u ,  il  s'eu  sépare  ua  mag?pa  mou ,  qui  esjt  form^  de  la  combiiuaiaoïi 
liquida  et  de  pbpspbate  calcique,  qjiii  se  uou¥e  mélangé  avec  le  pfaos- 
phure*  Sûjos  TinHuence  de  la  chaleur,  ou  au  contac^de  i'acide  cblorhy- 
drjqpe,  |1  p^e  k  l'état  gazeux  eu  laissant  pour  résida  la  combluaisoii 
jamue  fipUde.  M.  Thénard  parais  avoir  tr^  bien  expliqué  toutea  ce»  cir- 
coustanpes. 

Vhydrogène  phosphore  splide  e^t  la  même  combinaison  que  celle  que 
M.  P'  Rose  a  découverte ,  et  que  M.  Magnus  et  M.  Le  Verrier  ont  élur 
diée.  M.  Le  Verrier  a  chercbé  à  Tanalyser ,  et  Ta  trouvée  composée  de 
8  ^.  M.  Thénard  la  prépare  en  dissolvant  du  phosphure  calcique  (iang 
de  Tacide  cblorbydrique  concentré  ;  elle  se  précipite,  et  le  gais  qui  se  dér 
gage  n'est  p^s  spontanément  inflammable.  D'après  M»  Thénojrd^  cetie 
combinaison  est  d'un  jaune  serin  quand  elle  est  récemment  préparée 9  «t 
devient  orange  sous  l'influence  des  rayons  solaires.  Elle  i^'a  pas  d'odeur  ; 
à  200"*  elle  s'enflamme  à  l'air,  et  brûle  comme  du  phosphore  :  elle  pi^nd 
feu  sons  un  coup  de  marteau.  Elle  est  inaltérable  dans  l'air  sec,  mais  dana 
l'air  humide  elle  s'oxyde  peu  à  peu.  Quand  on  la  soumet  à  la  distillattoa 
sèche ,  elle  produit  8^  ^  à  l'iétat  gazeux  et  du  phosphore  ;  la  décompoai- 
tion  commence  déjà  à  une  température  inférieure  à  celle  qui  eat  nécea* 
saire  pour  distiller  le  phosphore.  La  masse  deyient  d'un  noir  grisâtre  par 
la  chaleur,  et  reprend  sa  couleur  primitive  par  le  refroidissement.  Le 
chlore ,  le  surchlorure  phosphoriquc  ,  l'acide  sulfurique ,  l'acide  nitrique, 
et  les  chlorides  métalliques  en  général ,  l'oxydent  et  la  décomposent  in- 
stantanément ,  à  l'exception  du  chlorure  titanique ,  du  chlorure  stannique 
et  du  chlorure  phosphoreux.  La  potasse  caustique  agit  sur  elle  à  peu  près 
comme  sur  l'oxyde  phosphorique ,  et  produit  une  quantité  notable  de  la 
combinaison  d'oxyde  phosphorique  et  de  potasse.  Avec  le  chlorate  potas- 
sique et  quelques  oxydes  métalliques ,  tels  que  l'oxyde  argcntique  j  Toxyde 
mercurique  et  même  l'oxyde  cnivrique ,  elle  détone  avec  une  incroyable 
violence ,  sous  le  choc  ou  par  un  léger  frottement. 

L'analyse  de  cette  combinaison  a  conduit  M.  Thénard  à  la  formute 
â  f  2^  qpl  y  suppose  moitié  moms  d'hydrogène  que  celle  de  M»  Le  Verrier. 
T^a  description  des  expériences  analytiques  laisse  beaucoup  à  déjsirer, 
mais  le  résultat  en  est  probablement  exact ,  parce  qu'elle  est  proportion- 
nelle à  l'oxyde  phosphorique  et  à  la  composition  du  phosphure  de  soofre 
inférieur. 

M.  Thénard  a  observé  qu'on  obtient  quelquefois  de  l'hydrogène  phos- 
phore solide,  d'une  couleur  verdâtre,  lorsqu'on  dissout  du  phosphure 
calcique  dans  de  l'acide  chlorhydrique.  Cette  couleur  est  due  &  un  mé- 


laogc  de  u^btiHanoeH  étrangères,  car  rfiydrogèiio  phonpiioré  sulidc ,  qui 
est  de  cette  couieiv  »  {Nrodiiit  moins  de  U  combinaison  gaieiue  que  celui 
qoi  (est  pur* 

HTDftOQifiB PBOaPHQUi  PBOOLIT  PAR  l^li  PUOSPUORE,  LA  POTASSE  ET  J/AI.- 

GOOL. — L*oo  sait,  diaprés  les  ^xp^ienoesde  Groilhuneide  Tromsdorff\ 
que  le  pliosphpre  qu'on  fait.  lK)t?iUir  dan^  une  dissolution  alcoolique  de 
potasse  produit  dU  K4>  l^ydrogèiie  pliosplioré,  contenant  dncarboni?. 
et  que  le  phosphore  liquide,  qui  reste  liquide  après  le  refroiilissement , 
produit  de  rbydfogène  pbpsphori':  quand  on  |e  chauile ,  de  s^mIc  qu'il  est 
réellement  de  Thydrog^ne  phosphore  liquide.  M.  Pot/ (fia le  1)  a  fait  un 
eKaraen  approfondi  de  celte  réaction.  11  a  montré  que  h*  gnz  qui  st*  dé- 
gage entraîne  avec  lui  de  la  vapeur  d'alcool ,  qu'on  pcnt  enlever  par  un 
lavage  à  Teau  pure ,  et  qni  explique  la  prénence  de  la  majeure  partie  du 
carj^e  dans  le  gaz;  mais  il  a  montré  aussi  que  le  gaz,  après  avoir  été 
agité  avec  une  dissolution  de  sulfate  cuivrique,  qui  absorbe  Thydrogène 
ptMwplioré ,  retient  encore  une  quantité  notable  de  gaz  liydiY»^ène  libre 
et  OQ  peu  de  gaz  élayle  (gaz  oléfianl).  Quant  au  phosphore  lj<{uide ,  on 
8ait  depuis  longtemps ,  d'après  les  expériimces  de  M.  Bœifger  .  que  celte 
ciit:onst4nce  est  due  à  un  élat  moléculaire  particulier  du  ph<».sphore,  qui 
disparaît  immédiatement  dès  qo'on  touclie  le  phosphore  liquide  avec  un 
coips  pointu.  Mais  la  propriété  de  ce  phosphore  de  produire  de  l'hydro- 
gène phosphore  sous  l'influence  de  la  chaleur  est  due  à  une  pi'.tite  quan- 
tité de  la  dissolntion  potassique  dont  il  est  pénétré ,  et  qu'on  peut  enlever 
en  le  lavant  avec  de  Ve^n  privée  d'au*  ;  après  cette  opération,  il  ne  produit 
plus  de  gaz. 

Préparation  facile  de  l'acide  phosphorique.  —  M.  Grégovy  Ci)  a 
iodiqué  une  méthode  plus  «impie  de  préparer  de  l'acide  phosphorique 
pur ,  au  moyen  d'o?  calcinés.  Lorsqu'on  prépare  Tacide  phosphorique  au 
moyei)  d'oscaldnés,  on  décompose  ces  derniers  par  de  l'acide  sulfu* 
rique ,  et  l'on  ajopte  de  l'acide  sulfurique  en  excès  pour  dissoudre  le 
phosphate  calcique  acide  et  précipiter  le  sqlfate  calcique ,  puis  on  ajoute 
encore  de  l'acide  sulfurique,  de  manière  t^  séparer  toute  la  chaux,  et  à 
obtenir  dans  la  dissolution  l'acide  phosphorique  mélangé  avec  de  l'adde 
sulfurique  et  dq  phosphate  magnésique.  f^rsqu'cnsuite  on  évapore 
l'acide  et  qq'po  calcine  le  résidu  pour  chasser  Tacide  huifurique ,  il  reste 
un  mélange  d'acide  phosphorique  avec  la  quantité  de  phosphate  magné- 
sique que  contenaient  les  os.  M.  Liebig  a  proposé  de  séparer  le  sel  nia- 
gnéajquecn  reprenant  le  résidu  par  l'alcool,  qui  ne  dissout  qu'une  mi- 
nime partie  du  sel  magnésique ,  et  qui  dépose  ati  bout  de  quelques  jours 

(1)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  vui,  81. 

(2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  liv,  94. 
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lu  si:!  (jiii  d  pu  m:  ilisnuudre.  M.  Grégory  a  trouvé  qui!  cvtle  nKidiodu  uc 
foui'ult  point  de  l'acide  pliosphorique  eiempl  de  magnésie,  el  que  la  dis- 
soluiion  alcoolique  ne  dépose  poiuldir  pliosphaie  inaenésique.  En  revanche 
il  a  remarqué  que  si  l'on  redissoul  dans  l'eau  l'acide  phosphorlque  cal~ 
ciné,  qu'on  évapore  celle  dissolalion ,  et  qu'on  la  mainlieune  ensuite  dans 
un  creuset  de  platine  pendant  un  quart  d'heure  ouunedemi-lipure  i  315", 
l'acide  perd  sa  transparence  et  dépose  le  pliosphate  magnésique  dans  un 
étal  particulier,  dans  lequel  II  ne  se  dissout  pas  lorsqu'on  redisaoul  racide 
dans  l'eau.  Je  reviendrai  plus  lard ,  dans  le  chapitre  des  seb,  sur  ce  sel 
luagnésique. 

Si  l'on  filtre  eusuiEe  cette  dissolution  de  l'acide,  qu'on  rdvaporc  el 
qu'on  chauffe  le  résidu  au  rouge  dans  un  creuset  de  platine  ,  on  obtient , 
d'aprÈs  M.  Grégory,  de  l'acide  phosphorique  parfaitement  pur. 

'J'omerois  celte  pureté  ne  peut  guère  eire  al)solue  ,  h  moins  qu'on  n'all 
fait  bouillir  préalablement  les  os  calcinés  pour  les  débarrasser  du  carbo- 
itaie  sodlque  el  du  sel  marin  qu'ils  contiennent,  et  qui  montent  environ 
à  3  p.  100.  Dans  tous  les  cas,  la  méthode  de  M.  Grégory  est  bien  préfé- 
rable à  la  méthode  pbarmaceutique  ordinaire,  qui  consiste  à  précipiter  le 
phosphate  cakique  acide  par  l'ammoniaque  caustique ,  qui  ne  fournit  que 
la  moitié  de  l'acide  que  les  os  coniiennenl ,  et  qui  est  beaucoup  plus  dis- 

Constitution  ues  AcruES  du  phospuore.  —  Dans  le  Rapport  1843 , 
p.  S3 ,  J'ai  mentionné  les  expériences  de  M.  Witrtz  sur  l'acide  bjpo- 
pbosphoreux  ,  qui  l'ont  conduis  i  admettre  que  les  acides  du  phos[4iore 
renferment  un  radical  composé  de  phosphore  el  d'hydrogène.  11  a  fait  de 
nouvelles  expériences  (1)  pour  confirmer  cette  opinion  peu  plausible  ; 
mais ,  comme  elles  ont  été  pubhées  très  Guccinctement  dans  une  notice 
prélimîuaire  ,  j'en  rendrai  compte  plus  lard  ,  lorsqu'elles  auront  été  pu- 
bliées plus  en  détail.  H  a  fait  observci'  que  l'ejUsience  de  l'acide  phospho- 
reux anhydre  ne  signllie  plus  rien  depuis  qiie  U.  Gerhardl  a  imagioé  de 
désigner  tous  les  acides  anhydres  par  anhydrides ,  ei  de  les  considérer 
comme  des  corps  dilTérenls  des  acides. 

SURCHLOBiDE  PHOSPHORIQUE.  —  Kous  avons  vu  dans  le  Uapport  précé- 
dent ,  p.  340  ,  par  des  expériences  de  M.  Cahours  ,  que  ,  dans  l'acide 
acétique  hydraté  gazeux  à  Ifiâ",  les  éléments  sont  condensés  à  3  volumes, 
mais  que  lorsqu'on  a  déterminé  la  densité  du  gaz  à  219%  ils  n'étaient  con- 
densés qu'il  II  volumes.  M.  Cahours  a  signalé  (2)  un  aulrc  exemple  de  la 
variabilité  de  la  densité,  suivant  la  température  à  laquelle  on  la  détermine  ; 
et  cela  pour  le  surcbloride  pliosphorique.  Le  tableau  suivant  indique  let< 
résultats  suivant  les  températures, 

(l).li»irii.  fllr  jir.  ChiTii.,  rxivi,  129. 
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Tenpératiire. 

DMuité. 

Tenpérature. 

Deoiilé. 

190* 

a,w' 

274- 

.  3,8â 

200 

4t85 

288 

3,67 

308 

A,73 

289 

3,69 

230 

â,30 

300 

3,6dA 

2Ô0 

3,99 

327 

3,656 

Lorsqu'on  calcule  la  pesanteur  spéciGque  Qiëorique  des  éléments  à  Té- 
tât gazeux  cTaprès  la  pesanteur  spécifique  de  Toxygène  de  1^1.  RegnauU^ 
p.  16,  et  le  poids  équiyalent  du  phosphore  de  M,  Pelouxe ,  p.  20,  on  a  : 

1  Yolume  de  vapeur  do  phosphore.    .    =    2,21295 
5  volumes  de  chlore  gazeux  ....:=  12,25260 


1/^,^6555 


3,616A 


Ce  qui  suppose  une  condensation  de  6  volumes  à  U  volumes.  Si  la  conden- 
,sation  ramène  ces  6  volumes  à  3  Tolumes,  la  pesanteur  spécifique  du  gaz 
est  de  1/3  plus  élevée ,  savoir  :  /i,8215  ,  ou  à  peu  près  égale  à  celle  que 
le  gaz  possède  aux  températures  inférieures  qui  sont  voisines  du  point 
d'ébuUition. 

M.  Cahours  n*a  pas  pu  découvrir  ce  rapport ,  parce  qu*il  a  adopté  la 
méthode  des  chimistes  français  et  a  supposé  que  le  surchloridc^  phospho- 
rique  est  composé  de  1  atome  de  phosphore  et  de  10  atomes  de  chlore  , 
par  conséquent ,  à  Tétat  gazeux ,  de  1  volume  de  vapeur  de  phosphore  et 
de  10  volumes  de  chlore  qui ,  en  se  combinant ,  se  condensent  de  11  vo- 
lâmes en  8  volumes.  Les  expériences  semblent  prouver  que  les  éléments 
des  gaz  composés  présentent  an  moins  deux  états  de  condensation  diffé- 
rents ,  à  des  températures  différentes  au-dessus  du  point  d'ébullition  ;  la 
plus  grande  condensation  a  lieu  à  quelques  degrés  au-dessus  du  point 
d'ébullition  ,  et  une  autre  plus  faible  à  une  température  plus  élevée.  La 
série  des  densités  exposée  plus  haut  montre  que  la  dilatation  du  gaz 
n*a  pas  lieu  subitement  à  une  certaine  température ,  mais  qu'elle  s'effec- 
tue progressivement ,  de  telle  façon  que  le  gaz  est  formé  de  mélanges  do 
la  combinaison  la  plus  condensée  et  de  celle  qui  l'est  moins,  qui  augmente 
avec  la  température  jusqu'à  ce  que  la  première  disparaisse  tout- à-fait. 
Du  reste  cela  peut  aussi  être  une  conséquence  de  ce  que  la  modification 
exige  un  certain  temps  pour  s'effectuer ,  et ,  par  conséquent ,  que  loi*sque 
le  gaz  a  atteint  la  température  à  laquelle  il  devrait  se  dilater  complètement, 
s'il  y  était  maintenu  assez  longtemps ,  ce  point  est  difficile  à  saisir  dans 
ces  expériences  ,  qui  ont  ordinairement  une  très  petite  durée. 
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Chlore.  —  Nouvelle  préparation  du  chlore.  —  M.  Oasland  (i)  a 
pris  un  brevet  en  Angleterre  pou|r  une  nouvelle  méthode  nfe  V^i^B^t  le 
chlore.  Cette  méthode  consiste  à  brûler  Thydragène  de  Vad^  chloriiy- 
drique  au  moyen  de  Toxygène  de  Pair  ;  il  oUient  ainsi  un  mélange  de 
chlore  et  de  nitrogène,  qu'il  fait  passer  d'abord  dans  de  Teau  pour  enlever 
Tacide  cblorhydrique ,  puis  sur  de  l'hydrate  calciquc  pour  former  de  l'hy- 
pochlorite  calciquc.  Il  produit  du  gaz  acide  cblorhydrique  au  moyen  de 
sel  marin  et  d'acide  sulfurique  ,  le  fait  passer  à  travers  un  vase  contenant 
des  fragments  de  briques  imprégnés  d'acide  sulfurique ,  et  dans  lequel 
coule  un  filet  continu  d*acide  sulfurique,  qui ,  en  sortant  de  ce  vase,  en- 
traîne l'eau  qu'il  a  absorbée.  U  mélange  le  gaz  à  la  sortie  de  ce  vase  avec 
de  l'air  atmosphérique ,  et  conduit  le  mélange  à  travers  un  fourneau  dans 
lequel  est  ménagé  un  espace  rempli  de  fragments  de  briques  qui  sont 
chauffés  au  rouge  ;  de  là  il  passe  dans  de  l'eau  qui  absorbe  l'acide  cblor- 
hydrique non  décomposé ,  et  enfin  il  se  rend  dans  la  chambre  garnie 
d'hydrate  calcique. 

J'ai  indiqué  cette  méthode  à  cause  de  la  nouveauté  ;  car,  pour  la  pra- 
tique ,  elle  paraît  bien  inférieure  à  la  méthode  ordinaire  ,  qqi  çon^e  k 
traiter  l'hyperoxyde  manganique  par  l'acide  cbloiiiydrique. 

Allotropie  du  chlore.  —  Dans  les  Rapports  1844  »  P*  31 ,  et  1SA5  $ 
p.  UO  ,  j'ai  mentionné  les  expériences  de  M.  Draper,  qui  contrent  q oie 
le  chlore  offre  deux  états  allotropiques  différents.  Il  a  encore  put^Ué  ^ 
nouvelles  recl^erches.  (2)  sur  ce  sujet,  qui  confirment  les  résultats  des  pré- 
cédentes. Il  distingue  donc  deux  états  allotropiques  du  chloi'e,  dont  il  dé- 
signe l'état  actif  (  comparativement  ]  par  Clx ,  et  l'étiit  passif  p^r  Cl/^ ,  et 
prétend,  en  se  fondant  sur  ses  expériences,  qu'il  existe  en  outre  des  états 
intermédiaires  d'une  activité  progressive.  Voici  l'expérience  sujr  laquelle 
il  base  cette  opinion.  11  remplit  im  ballon  de  verre  à  col  Ipng  et  étroit 
avec  une  dissolution  de  chlore  dans  de  l'eau  bouiUie  et  refmidle ,  prépa- 
rée dans  l'obscurité,  et  le  renverse  dans  un  vase  convenable  contenant  le 
même  liquide.  On  peut  laisser  le  tout  dans  l'obscurité  aussi  longteiqp^ 
qu'on  voudi'a  sans  qu'il  survienne  un  changement ,  sinon  peut-être  une 
diminution  de  la  quantité  de  chlore  contenue  dans  la  dissolution ,  à  cause 
de  i'évaporation  à  la  surface  exposée  à  l'air.  JUais  si  l'on  expose  efisuite  le 
ballon  il  la  lnmi(Tesolaire,pendant  dix  minutes,  par  exemple,  oo  aperçoit 
hicaiôi  un  dégagement  de  gaz,  qui  continue  daps  l'obscurité  pendant  plu- 
sieurs jours ,  mais  en  diminuant  d'intensité ,  et  qui  s'arrête  longtemps 
avant  que  le  chlore  ait  disparu.  Le  gaz  qui  se  dégage  est  4(S  l'o^^yp^ 
provenant  de  l'eau ,  dont  l'hydrogène  s'est  combiné  avec  le  chlore  peur 
former  de  l'acide  cblorhydrique. 

(1)  Chemical  Gaiette,  n"  73,  p.  439. 

(2)  Phil.  M«g.,  xxvu,  327. 
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l^  dégag|K|g^  4'o^rKène  qiU  mUi^ue  ilms  ToilNMiuritë  est  d'auuiit 
plus  rap}d^  et  se  jproloi^  d'autant  plus  A^Pgtemps^  qiie  Je  ballon  a  été 
exposé  plus  longtemps  91a  rayons  solaires.  On  peiit  expUquer  ce  pliéiuH 
mène  d*ao  pumièfre  bieo  aimple  m  admettaot  que  Taction  de  la  lumière 
solaire  eiige  uo  cerlaio  temps,  que  les  parties  du  gaz  les  plu»  rappocbées 
de  la  lamiëre ,  celles  qui  sont  immédiatemisnt  contre  la  surface  du  verre , 
an  travers  de  laquelle  la  lunyière  pénètre ,  éprouvent  les  premi^J^es  celle 
modification ,  (et  qu'il  faut  uji  espace  de  temps  assez  long  avant  que  toutes 
les  parties  du  gaz  aient  pu  se  rapprocher  assez  de  cette  surface  sur  la- 
quelle la  lumière  solaire  agit  directement.  Il  est  donc  évident  que  tant 
que  le  tout  n*a  pas  éprouvé  cette  modification ,  le  gaz  contient  un  mélange 
deda  et  de  Cl/3  9  d^ns  lequel  la  quantité  de  Cla  augmente  avec  la  durée 
de  l'action  de  la  lufnjère,  jusqu'à  ce  qu'enfin  il  n'y  ait  plus  que  Cl«.  I^a 
coDtinnation  du  dégagement  de  gaz  dans  l'obscurité  prouve  que  cette  mo- 
dification exige  un  certain  temps,  car  le  jCla,  formé  sous  l'influence  de  la 
lumière ,  ne  met  pas  immédiatement  l'oxygène  Uc  Tcau  en  liberté  ;  mais 
il  continue  plus  ou  moips  longtemps  après  que  l'appareil  a  été  replacé  à 
l'obscurité. 

Pour  montrer  que  c'est  la  lunûère  qui  agit  et  non  l'élévation  de  tempé- 
rature ,  il  a  exposé  à  la  lumière  solaire  deux  ballons  semblables  et  pleins 
d'eau  de  chlore,  mais  dont  l'un  était  recouvert  de  noir  de  fum(^e;ce  der- 
nier s'est  échauffé  beaucoup  pins ,  mais  il  ne  s'y  est  point  dégagé  d'oxy? 
gène. 

M.  Draper  a  fait  encore  une  autre  expérience ,  aussi  simple  qu'élé- 
gante ,  pour  prouver  que  l'action  de  la  lumière  augmente  l'affinité  du 
chlore  pour  l'hydrogène.  Il  a  pris  deux  petites  cloches  de  verre  usées  à 
Fémeri,  dont  l'une  était  tnbiiléc  et  dont  l'autre  ne  l'était  pas.  11  s'est  eu 
outre  procuré  des  plaques  de  verre  usées  sur  une  surface  plane ,  et  qui 
étaient  percées  chacun^  dans  le  milieu  d'un  trou  rond  de  I//1  de  pouce  de 
diamètre  environ.  Ces  cloches  pouvaient  donc  être  adaptées  hennétique- 
ment  sur  ces  plaques  au  moyen  d'un  peu  de  cérat ,  et  les  plaques  pou? 
valent  être  ajustées  par  l'autre  surface  l'une  sur  l'autre ,  également  à  l'aide 
d'un  peu  de  cérat ,  de  telle  manière  que  les  trous  ne  se  rencontrassent 
pas ,  mais  qu'on  pût  les  faire  coïncider  l'un  avec  l'autre  en  faisant  glisser 
tes  plaques ,  pour  établir  la  communication  entre  les  deux  cloches.  Je  n'ai 
pas  besoin  de  décrire  comment  on  remplissait  la  cloche  non  tubulée  avec 
du  chlore ,  desséché  sur  du  chlorure  calcique ,  et  la  cloche  tubulée  avec 
de  l'hydrogène  séché  de  la  même  manière.  Après  avoir  fixé  les  cloches 
bout  à  bout  par  l'intermédiaire  des  plaques  dont  les  trous  ne  coïncidaient 
pas ,  on  a  placé  l'appareil  pendant  une  demi-heure  au  soleil ,  puis  on  Tu 
retiré  dans  une  chambre  éclairée  par  une  lumière  diffuse  faible  ;  l'on  a 
ouvert  la  tubulure  de  la  cloche  d'hydrogène  dans  une  dissolution  saturée 
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Chlore.  —  Nouvelle  préparation  du  chlore.  —  M.  Oasland  (i)  a 
pris  un  brevet  en  Angleterre  pour  une  nouvi^lle  méthode  de  pr/^^^r  le 
chlore.  Cette  méthode  consiste  à  brûler  rhfdrpgène  de  Tai^  chloriiy- 
drique  an  moyen  de  Toxygène  de  Tair  ;  il  oUient  ainsi  un  mélange  de 
chlore  et  de  nitrogène,  qu'il  fait  passer  d'abord  dans  de  Teau  pour  enlever 
Tacide  cblorhydrique ,  puis  sur  de  l'hydrate  calciquc  pour  former  de  Thy- 
pochlorite  calcique.  11  produit  du  gaz  acide  cblorhydrique  au  moyen  de 
sel  marin  et  d'acide  sulfurique ,  le  fait  passer  à  travers  un  vase  contenant 
des  fragments  de  briques  imprégnés  d'acide  sulfurique ,  et  dans  lequel 
coule  un  filet  continu  d*acide  sulfurique ,  qui ,  en  sortant  de  ce  vase,  en- 
traîne l'eau  qu'il  a  absorbée,  il  mélange  le  gaz  à  la  sortie  de  ce  vase  avec 
de  Pair  atmosphérique ,  et  conduit  le  mélange  à  travers  un  fourneau  dans 
lequel  est  ménagé  un  espace  rempli  de  fragments  de  briques  qui  sont 
chauffés  au  rouge  ;  de  là  il  passe  dans  de  l'eau  qui  absorbe  l'acide  cblor- 
hydrique non  décomposé ,  et  enfin  il  se  rend  dans  la  chambre  garnie 
d'hydrate  calcique. 

J'ai  indiqué  cette  méthode  à  cause  de  la  nouveauté  ;  car,  pour  la  pra- 
tique ,  elle  paraît  bien  inférieure  à  la  méthode  ordinaire  ,  qqi  connue  k 
traiter  l'hyperoxyde  manganique  par  l'acide  cbloiiiydrique. 

Allotropie  du  chlore.  —  Dans  les  Rapports  18^4  9  P»  31 ,  et  iSû5 , 
p.  ^0  ,  j'ai  mentionné  les  expériences  de  M.  Draper,  qui  montrent  que 
le  chlore  offre  deux  états  allotropiques  différents.  Il  a  encore  put^Ué  de 
nouvelles  recherches.  (2)  sur  ce  sujet,  qui  confirment  les  résultats  des  pré- 
cédentes. Il  distingue  donc  deux  états  allotropiques  du  chlore,  dont  il  dé- 
signe l'état  actif  (comparativement)  par  Clx ,  et  l'état  passif  p^r  Cl^ ,  et 
prétend,  en  se  fondant  sur  ses  expériences,  qu'il  existe  en  outre  des  états 
intermédiaires  d'ime  activité  progressive.  Voici  l'expérience  suy  laquelle 
il  base  cette  opinion.  11  remplit  un  ballon  de  verre  à  col  long  et  étroit 
avec  une  dissolution  de  chlore  dans  de  l'eau  bouiUie  et  refroidie ,  prépa- 
rée dans  l'obscurité,  et  le  renverse  dans  un  vase  convenable  contenant  le 
même  liquide.  On  peut  laisser  le  tout  dans  l'obscurité  aussi  longteiqps 
qu'on  voudi'a  sans  qu'il  survienne  un  changement ,  sinon  peut-être  une 
diminution  de  la  quantité  de  chlore  contenue  dans  la  dissolution ,  à  cause 
de  i'évaporation  à  la  surface  exposée  à  Fair.  JUais  si  l'on  expose  ensuite  le 
ballon  il  la  himi<Tesolaire,pendant  dix  minutes,  par  exemple,  00  aperçoit 
hicaiùl  un  dégagement  de  gaz,  qui  continue  daps  l'obscurité  pendant  plu- 
sieurs jours ,  mais  en  diminuant  d'intensité ,  et  qui  s'arrête  longtemps 
avant  que  le  chlore  ait  disparu.  Le  gaz  qui  se  dégage  est  de  Toxyp^ 
provenant  de  l'eau ,  dont  l'hydrogène  s'est  combiné  avec  le  chlore  peur 
former  de  l'acide  cblorhydrique. 

(1)  Chemical  Gaiette,  n*"  73,  p.  439. 

(2)  Phil.  Mag.,  xxvu,  327. 
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le  dégai^ie^^  4'oxrgène  qiM  cofiU^ue  itos  Votmuriié  est  d'aauiit 
plus  rap)d^  et  se  jproloi^  d'anUat  plus  topgtemps^  qiie  Je  balioa  a  été 
exposé  plus  lopgîemps  ^ox  rafons  solaires.  On  peqt  expUquer  ce  pliéiuH 
mène  d*uo  p^ièjre  bieo  aimple  leA  admetuot  que  Taction  de  la  lumière 
solair/e  eiige  uo  cerlaio  temps,  que  les  parties  du  gaz  les  plu»  rappocbées 
de  la  lamière ,  celles  qui  sont  immédiatemisnt  contre  la  surface  du  verre , 
an  travers  de  laquelle  la  lunyière  pénètre ,  éprouvent  les  prcmi^J^es  celle 
modification ,  (et  qu'il  faut  uji  espace  de  temps  assez  long  avant  que  toutes 
les  parties  du  gaz  aient  pu  se  rapprocher  assez  de  cette  surface  sur  la- 
quelle la  lumière  solaire  agit  directement.  Il  est  donc  évident  que  tant 
que  le  tout  n*a  pas  éprouvé  cette  modification ,  le  gaz  contient  un  mélange 
deda  et  de  Gl/Sy  d^ns  lequel  la  quantité  de  Cl»  augmente  avec  la  durée 
de  l'action  de  la  lufnjère,  jusqu'à  ce  qu'enfin  il  n'y  ail  plus  que  Cl«.  liS 
coDtinnation  du  dégagement  de  gaz  dans  l'obscurité  prouve  que  cette  mo- 
dification exige  un  certain  temps ,  car  le  jCla,  formé  sous  l'influence  de  la 
lumière ,  ne  met  pas  immédiatement  l'oxygène  de  l'eau  en  liberté  ;  mais 
0  continue  plus  ou  moips  longtemps  après  que  l'appareil  a  été  replacé  à 
l'obscurité. 

Pour  montrer  que  c'est  la  lunûère  qui  agit  et  non  l'élévation  dn  tempé- 
rature ,  il  a  exposé  à  la  lumière  solaire  deux  ballons  semblables  et  pleins 
d'eau  de  chlore»  mais  dont  l'un  était  recouvert  de  noir  de  fum(^e  ;ce  der- 
nier s'est  échauffé  beaucoup  pins,  mais  il  ne  s'y  est  point  dégagé  d'oxyT 
gène. 

M.  Draper  a  fait  encore  une  autre  expérience ,  aussi  simple  qu'élé- 
gante ,  pour  prouver  que  l'action  de  la  lumière  augmente  l'affinité  du 
chlore  pomr  l'hydrogène.  Il  a  pris  deux  petites  cloches  de  verre  usées  à 
Témerl,  dont  l'une  était  tnbuléc  et  dont  l'autre  ne  l'était  pas.  Il  s'est  en 
outre  procuré  des  plaques  de  verre  usées  sur  une  surface  plane ,  et  qui 
étaient  percées  chacun^  dans  le  milieu  d'un  trou  rond  de  I//1  de  pouce  de 
diamètre  environ.  Ces  cloches  pouvaient  donc  être  adaptées  hermétique- 
ment sur  ces  plaques  au  moyen  d'un  peu  de  cérat ,  et  les  plaques  pour 
valent  être  ajustées  par  l'autre  surface  l'jine  sur  l'autre ,  également  à  l'aide 
d'un  peu  de  cérat ,  de  telle  manière  que  les  trous  ne  se  rencontrassent 
pas ,  mais  qu'on  pût  les  faire  coïncider  l'un  avec  l'autre  en  faisant  glisser 
les  plaques ,  pour  établir  la  communication  entre  les  deux  cloches.  Je  n'ai 
pas  besoin  de  décrire  comment  on  remplissait  la  cloche  non  tubulée  avec 
du  chlore ,  desséché  sur  du  chlorure  calcîque ,  et  la  cloche  tubulée  avec 
de  l'hydrogène  séché  de  la  même  manière.  Après  avoir  fixé  les  cloches 
bout  à  bout  par  l'intermédiaire  des  plaques  dont  les  trous  ne  coïncidaient 
pas ,  on  a  placé  l'appareil  pendant  une  demi-heure  au  soleil ,  puis  on  Ta 
retiré  dans  une  chambre  éclairée  par  une  lumière  diffuse  faible  ;  l'on  a 
ouvert  la  tubulure  de  la  cloche  d'hydrogène  dans  une  dissolution  saturée 


Chlore.  —  Nouvelle  préparation  du  chlore.  —  M.  OxUind  (i)  a 
pris  un  brevet  en  Angleterre  pour  une  nouvelle  méthode  nffi  prj^^j^r  le 
chlore.  Cette  méthode  consiste  à  brûler  rhfdrogène  de  Tai^  chloriiy- 
drique  au  moyen  de  Toxygène  de  Tau:  ;  il  oUient  ainsi  un  mélange  de 
chlore  et  de  nitrogène,  qu'il  fait  passer  d'abord  dans  de  Peau  pour  enlever 
l'acide  cblorhydrique ,  puis  sur  de  Thydrate  calciquc  pour  former  de  Phy- 
pochlorite  calcique.  U  produit  du  gaz  acide  chlorhydrique  au  moyen  de 
sel  marin  et  d'acide  sulfurique  ,  le  fait  passer  à  travers  un  vase  contenant 
des  fragments  de  briques  imprégnés  d'acide  sulfurique ,  et  dans  lequel 
coule  un  filet  continu  d*acide  sulfurique ,  qui ,  en  sortant  de  ce  vase,  en- 
traîne l'eau  qu'il  a  absorbée.  U  mélange  le  gaz  à  la  sortie  de  ce  vase  avec 
de  l'air  atmosphérique ,  et  conduit  le  mélange  à  travers  un  fourneau  dans 
lequel  est  ménagé  un  espace  rempli  de  fragments  de  briques  qui  sont 
chauffés  au  rouge  ;  de  là  il  passe  dans  de  l'eau  qui  absorbe  l'acide  chlor- 
hydrique non  décomposé ,  et  enfin  il  se  rend  dans  la  chambre  garnie 
d'hydrate  calcique. 

J'ai  indiqué  cette  méthode  à  cause  de  la  nouveauté  ;  car,  pour  la  pra- 
tique ,  elle  paraît  bien  inférieure  à  la  méthode  ordinaire  ,  qqi  consiste  à 
traiter  l'hyperoxyde  manganique  par  l'acide  cbloiiiydrique. 

Allotropie  du  chlore.  —  Dan9  les  Rapports  iSÂ/i  »  p*  31 ,  et  iSû5 , 
p.  àO  ,  j'ai  mentionné  les  expériences  de  M.  Draper,  qui  contrent  qm 
le  chlore  offre  deux  états  allotropiques  différents.  Il  a  encore  pui^Ué  de 
nouvelles  recl^erches.  (2)  sur  ce  sujet,  qui  confirment  les  résultats  des  pré- 
cédentes. Il  distingue  donc  deux  états  allotropiques  du  chlore,  dont  il  dé- 
signe l'état  actif  (comparativement)  par  Clx ,  et  l'étiit  passif  p^r  Cl/^ ,  et 
prétend,  en  se  fondant  sur  ses  expériences,  qu'il  existe  en  outre  des  états 
intermédiaires  d'une  activité  progressive.  Voici  l'expérience  suf  laquelle 
il  base  cette  opinion.  Il  remplit  un  ballon  de  verre  à  col  long  et  étroit 
avec  une  dissolution  de  chlore  dans  de  l'eau  bouiUie  et  refroidie  »  prépa- 
rée dans  l'obscurité,  et  le  renverse  dans  un  vase  convenable  contenant  le 
même  liquide.  Ou  peut  laisser  le  tout  dans  l'obscurité  aussi  longtemps 
qu'on  voudra  sans  qu'il  survienne  un  changement ,  smon  peut-être  une 
diminution  de  la  quantité  de  chlore  contenue  dans  la  dissolution ,  à  cause 
de  l'évaporation  à  la  surface  exposée  à  Pair.  Mais  si  l'on  expose  efisuite  le 
ballon  il  la  lumi(TC$olaire,pendant  dix  minutes,  par  exemple,  oo  aperçoit 
bicaiùl  un  dégagement  de  gaz,  qui  continue  daps  l'obscurité  pendant  plu- 
sieurs jours ,  mais  en  diminuant  d'intensité ,  et  qui  s'arrête  longtemps 
avant  que  le  chlore  ait  disparu.  Le  gaz  qui  se  dégage  est  de  l'oxyi^èoe 
provenant  de  l'eau ,  dont  l'hydrogène  s'est  combiné  avec  le  chlore  peur 
former  de  l'acide  chlorhydrique. 

(1)  Chemical  Gaiette,  n"  73,  p.  439. 

(2)  Phil.  Mag.,  xxvu,  327. 
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Is  d^gagieii^  4'oxrg^ne  qiU  oNiU^ue  itos  ToilNMiurité  est  d'autant 
plus  ra^de  et  se  jproloi^  d'autant  p)iis  topgteinps^  que  Je  balioa  a  été 
exposé  plus  longtemps  ^xpf.  rayons  solaires.  On  peiit  expUquer  ce  phéno- 
mène d'uo  puwière  bien  aimple  en  admetunt  que  Taction  de  la  lumière 
solaire  exige  un  certain  temps,  que  les  parties  du  gaz  les  plu»  rappocbées 
de  la  lomiëre ,  celles  qui  sont  immédiaten^ent  contre  la  surface  du  verre , 
an  travers  de  JaqucUe  la  lunfiùre  pénètre ,  éprouvent  les  premi^J^es  cette 
modification ,  (etqull  faut  uji  espace  de  temps  assez  long  avant  que  toutes 
les  parties  du  gaz  aient  pu  se  rapprocher  assez  de  cette  surface  sur  la- 
quelle la  lumière  solaire  agit  directement.  Il  est  donc  évident  que  tant 
que  le  tout  n*a  pas  éprouvé  cette  ipodlfication ,  le  gaz  contient  un  mélange 
deda  et  de  Cl/3  9  dans  lequel  la  quantité  de  Cl<x  augmente  avec  la  durée 
de  l'action  de  la  lufnière ,  jasqu'à  ce  qu'enfin  il  n'y  ait  plus  que  Cl«.  I^a 
coDtinuation  du  dégagement  de  gaz  dans  Tobscurité  prouve  que  cette  mo- 
dification exige  un  certain  temps ,  car  le  Cla,  formé  sous  Tinfluence  de  la 
lumière,  ne  met  pas  immédiatement  Toxygène  de  Peau  en  liberté  ;  mais 
0  continue  plus  ou  moips  longtemps  après  que  l'appareil  a  été  replacé  à 
Tobscurité. 

Pour  montrer  que  c'est  la  lumière  qui  agit  et  non  Télévalion  de  tempé- 
rature ,  il  a  exposé  à  la  lumière  solaire  deux  ballons  semblables  et  pleins 
d'eau  de  chlore,  mais  dont  Tun  était  recouvert  de  noir  de  fum(^e  ;ce  der- 
nier s'est  échauffé  beauconp  pins ,  mais  il  ne  s'y  est  point  dégagé  d'oxy-r 
gène. 

M.  Draper  a  fait  encore  une  autre  expérience ,  aussi  simple  qu'élé- 
gante, pour  prouver  que  Faction  de  la  lumière  augmente  l'affinité  du 
chlore  pour  l'hydrogène.  Il  a  pris  deux  petites  cloches  de  verre  usées  à 
Témeri,  dont  l'une  était  tnbiilée  et  dont  l'autre  ne  l'était  pas.  Il  s'est  en 
outre  procuré  des  plaques  de  verre  usées  sur  une  surface  plane ,  et  qui 
étaient  percées  chacun^  dans  le  milieu  d'un  trou  rond  de  ijli  de  pouce  de 
diamètre  environ.  Ces  cloches  pouvaient  donc  être  adaptées  hermétique- 
ment sur  ces  plaques  au  moyen  d'un  peu  de  cérat ,  et  les  plaques  pour 
valent  être  ajustées  par  l'autre  surface  l'une  sur  l'autre ,  également  à  l'aide 
d'un  peu  de  cérat ,  de  telle  njanière  que  les  trous  ne  se  rencontrassent 
pas ,  mais  qu'on  pût  les  faire  coïncider  l'un  avec  l'autre  en  faisant  glisser 
les  plaques ,  pour  établir  la  communication  entre  les  deux  cloches.  Je  n'ai 
pas  besoin  de  décrire  comment  on  remplissait  la  cloche  non  tubulée  avec 
du  chlore ,  desséché  sur  du  chlorure  calcîque ,  et  la  cloche  tubulée  avec 
de  l'hydrogène  séché  de  la  même  manière.  Après  avoir  fixé  les  cloches 
bout  à  bout  par  l'intermédiaire  des  plaques  dont  les  trous  ne  coïncidaient 
pas ,  on  a  placé  l'appareil  pendant  une  demi-heure  au  soleil ,  puis  on  Ta 
retiré  dans  une  chambre  éclairée  par  une  lumière  diffuse  faible  ;  l'on  a 
ouvert  la  tubulure  de  la  cloche  d'hydrogène  dans  une  dissolution  saturée 
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Chlore.  —  Nouvelle  préparation  du  chlore.  —  M.  OxUind  (i)  a 
pris  un  brevet  en  Angleterre  pour  une  nouvelle  méthode  de  pflfWHlsr  le 
chlore.  Cette  méthode  consiste  à  brûler  Thydragène  de  Tai^  chloriiy- 
drique  au  moyen  de  l'oxygène  de  Pair  ;  il  oUient  ainsi  un  mélange  de 
chlore  et  de  nitrogëne,  qu'il  fait  passer  d'abord  dans  de  Feau  pour  enlever 
Tacide  cblorhydrique ,  puis  sur  de  Fhydrate  calciquc  pour  former  de  Phy- 
pochlorite  calciquc.  Il  produit  du  gaz  acide  cblorhydrique  au  moyen  de 
sel  marin  et  d'acide  sulfurique ,  le  fait  passer  à  travers  un  vase  contenant 
des  fragments  de  briques  imprégnés  d'acide  sulfurique ,  et  dans  lequel 
coule  un  filet  continu  d*acide  sulfurique ,  qui ,  en  sortant  de  ce  vase,  en- 
traîne l'eau  qu'il  a  absorbée.  Il  mélange  le  gaz  à  la  sortie  de  ce  vase  avec 
de  l'air  atmosphérique ,  et  conduit  le  mélange  à  travers  un  fourneau  dans 
lequel  est  ménagé  un  espace  rempli  de  fragments  de  briques  qui  sont 
chauffés  au  rouge  ;  de  là  il  passe  dans  de  l'eau  qui  absorbe  l'acide  cblor- 
hydrique non  décomposé ,  et  enfin  il  se  rend  dans  la  chambre  garnie 
d'hydrate  calcique. 

J'ai  indiqué  cette  méthode  à  cause  de  la  nouveauté  ;  car,  pour  la  pra- 
tique y  elle  parait  bien  inférieure  à  la  méthode  ordinaire  ,  qqi  connue  à 
traiter  l'hyperoxyde  manganique  par  l'acide  cblorhydrique. 

Allotropie  du  chlore.  —  Dans  les  Rapports  1844  9  P-  31 ,  et  1SA5 , 
p.  40  ,  j'ai  mentionné  les  expériences  de  M.  Draper,  qui  contrent  que 
le  chlore  offre  deux  états  allotropiques  différents.  Il  a  encore  pul^lié  de 
nouvelles  recherches  (2)  sur  ce  sujet,  qui  confirment  les  résultats  des  pré- 
cédentes. I)  distingue  donc  deux  états  allotropiques  du  chlore,  dont  il  dé- 
signe l'état  actif  (  comparativement  ]  par  Clx ,  et  Véi^A  passif  p^r  Cl^ ,  et 
prétend,  en  se  fondant  sur  ses  expériences,  qu'il  existe  en  outre  des  états 
intermédiaires  d'une  activité  progressive.  Voici  l'expérience  sujr  laquelle 
il  base  cette  opinion.  Il  remplit  un  ballon  de  verre  à  col  long  et  étroit 
avec  une  dissolution  de  chlore  dans  de  l'eau  bouillie  et  refroidie  »  prépa- 
rée dans  l'obscurité,  et  le  renverse  dans  un  vase  convenable  contenant  le 
même  liquide.  On  peut  laisser  le  tout  dans  l'obscurité  aussi  longtemps 
qu'on  voudra  sans  qu'il  survienne  un  changement ,  sinon  peut-être  une 
diminution  de  la  quantité  de  chlore  contenue  dans  la  dissolution ,  à  cause 
de  l'évnporation  à  la  surface  exposée  à  l'air.  Mais  si  l'on  expose  efisnite  le 
ballon  cl  la  lumière  solaire,pendant  dix  minutes,  par  exemple,  on  aperçoit 
bicaiôl  un  dégagement  de  gaz,  qui  continue  daps  l'obscurité  pendant  plu- 
sieurs jours ,  mais  en  diminuant  d'intensité ,  et  qui  s'arrête  longtemps 
avant  que  le  chlore  ait  disparu.  Le  gaz  qui  se  dégage  est  de  Tomyi^ène 
provenant  de  l'eau ,  dont  l'hydrogène  s'est  combiné  avec  le  pblore  peur 
former  de  l'acide  cblorhydrique. 

(1)  Chemical  Gaiette,  n**  73,  p.  439. 

(2)  Phil.  Mag.,  xxvu,  327. 
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Le  déganïBpsj^  4'oxygèiie  qiU  0Hi^i#ae  itos  Toitourité  est  d'auuut 
plus  rapjd^e  et  se  jproloi^  d'aotafft  p)us  A^Pgtemps,  que  )e  balioa  a  été 
eipos^  plus  longtemps  91a  rayons  solaires.  On  peqt  expUquer  ce  phéiuH 
mène  d'un  ff^ièjre  bien  simple  m  admettant  que  l-actioa  de  la  lumière 
solair.e  eiige  un  certain  tjBn^ps,  que  les  parties  du  gaz  les  plu«  rappocbées 
de  la  lamiëre ,  celles  qui  sont  immédiatemisnt  contre  la  surface  du  verre , 
au  travers  de  J^uelle  la  lunyièrie  pénètre ,  éprouvent  les  prcmi^J^es  celle 
modification ,  (et  qu'il  faut  uji  espace  de  temps  assez  long  avant  que  toutes 
les  parties  du  gaz  aient  pu  se  rapprocher  assez  de  cette  surface  sur  la- 
quelle la  lumière  solaire  agit  directement.  Il  est  donc  évident  que  tant 
que  le  tout  n'a  pas  éprouvé  cette  modification ,  le  gaz  contient  un  mélange 
deda  et  de  £1/3,  d^ns  lequel  la  quantité  de  Cla  augmente  avec  la  durée 
de  Faction  d^  la  lufnjère,  jasqu'à  ce  qu'enfin  il  n'y  ait  plus  que  Cl«.  I^a 
continuation  du  dégagement  de  gaz  dans  l'obscurité  prouve  que  cette  mo- 
dification exige  un  certain  temps ,  car  le  Cla,  formé  sous  l'influence  de  la 
lumière ,  ne  met  pas  immédiatement  Toxygène  de  l'eau  en  liberté  ;  mais 
il  continue  plus  ou  mo|ps  longtemps  après  que  l'appareil  a  été  replacé  à 
l'obscurité. 

Pour  montrer  que  c*est  la  lundère  qui  agit  et  non  l'élévation  de  tempé- 
rature ,  il  a  exposé  à  la  lumière  solaire  deux  ballons  semblables  et  pleins 
d'eau  de  chlore  »  mais  dont  l'un  était  recouvert  de  noir  de  îum^e  ;  ce  der- 
nier s'est  échauffé  beaucoup  plus ,  mais  il  ne  s'y  est  point  dégagé  d'oxy-; 
gène. 

M.  Draper  a  fait  encore  une  autre  expérience ,  aussi  simple  qu'élé- 
gante ,  pour  prouver  que  l'action  de  la  lumière  augmente  l'affinité  du 
chlore  pour  l'hydrogène.  Il  a  pris  deux  petites  cloches  de  verre  usées  à 
Fémeri,  dont  Tune  était  tubuléc  et  dont  l'autre  ne  l'était  pas.  Il  s'est  en 
outre  procuré  des  plaques  de  verre  usées  sur  une  surface  plane  »  et  qui 
étaient  percées  chacun^  dans  le  milieu  d'un  trou  rond  de  ijli  de  pouce  de 
diamètre  environ.  Ces  cloches  pouvaient  donc  être  adaptées  hermétique- 
ment sur  ces  plaques  au  moyen  d'un  peu  de  cérat ,  et  les  plaques  pour 
valent  être  ajustées  par  l'autre  surface  l'îine  sur  l'autre ,  également  à  l'aide 
d'un  peu  de  cérat ,  de  telle  nianière  que  les  trous  ne  se  rencontrassent 
pas ,  mais  qu'on  pût  les  faire  coïncider  l'un  avec  l'autre  en  faisant  glisser 
les  plaques ,  pour  établir  la  communication  entre  les  deux  cloches.  Je  n'ai 
pas  besoin  de  décrire  comment  on  remplissait  la  cloche  non  tubulée  avec 
du  chlore ,  desséché  sur  du  chlorure  calcique ,  et  la  cloche  tubulée  avec 
de  l'hydrogène  séché  de  la  même  manière.  Après  avoir  fixé  les  cloches 
bout  à  bout  par  l'intermédiaire  des  plaques  dont  les  trous  ne  coïncidaient 
pas ,  on  a  placé  l'appareil  pendant  une  demi-heure  au  soleil ,  puis  on  l'a 
retiré  dans  une  chambre  éclairée  par  une  lumière  diffuse  faible  ;  l'on  a 
ouvert  la  tubulure  de  la  cloche  d'hydrogène  dans  une  dissolution  saturée 
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de  sel  iiiai'iti ,  ul  l'uti  a  lait  glisser  les  plaques  d<'  matiièi'e  à  établir  h  com- 
muulcalion  d'une  cloche  k  l'autre  par  les  trous  praU(|ui!s  au  centre.  Les 
gaK  otit  immédiatemenl  commence  â  se  mélaDger ,  et  quelques  inslanis 
après  il  s'est  Torinf  de  l'acide  chlorhydrique  qui  a  élé  absorbd  par  la  dis- 
sol  ii  lion  sali  ne  qal  s'élevait  graduellement  dnnsia  cloche.  Dans  un  appareil 
parTallement  semblable  A  celui  que  nous  venons  de  diîcrlre ,  mais  dont  la 
cloche  de  chlore  gazeux  n'avait  pas  été  exposée  aux  rayons  solaires ,  et 
qu'on  avait  placé  k  cUté  du  premier  pour  comparer  leur  marche ,  il  ne  g 
point  formé  d'acide  chlorliydrique ,  et  la  dissolution  ne  s'est  pas  élevée 
dans  la  cloche  h  travers  la  lubuJure. 

M.  Draper  conclut  de  ses  expériences  que  l'action  de  la  lumière  su 
clilore  cousiste  à  le  i-cndre  plus  électro-négatif,  et  que  la  décomposilkm 
de  l'eau  est  due  sous  celle  Influence  k  une  simple  combinaison  avec  l'hy- 
drogène et  non  à  lui  partage  du  chlore  entre  l'hydrogène  cl  l'oxygtne 
pour  former  fffil  et  &1  qui  dL'gagerait  son  oxygÈne  sous  l'influence  de  la 
lumière.  Celle  idée  semhle  être  une  conséquence  incontestable  de  la  cir- 
constance que  Claconserve  dans  l'obscurité  son  action  décomposante  et  la 
faculté  de  dégager  de  l'oxygtne  ;  mais  il  a  cependant  voulu  la  confirmer 
par  une  autre  expérience.  Dans  ce  but  il  a  exposé  à  l'action  du  soleil  un 
ballon  plein  d'eau  de  chlore  et  renversé  dans  de  l'eau  de  dilore ,  jusqu'à 
ce  que  la  décomposition  commençât;  il  Ta  ensuite  chaulTé  k  l'aide  d'une 
lampe  k  esprit  de  vin ,  de  manière  à  chasser  le  chlore  et  l'oxygène  de  la 
dissolution  et  k  faire  sortir  du  ballon  une  grande  partie  du  liquide.  Cela 
posé ,  il  a  transporté  l'appareil  dans  l'obscurité ,  oii  le  chlore  a  été  de 
nouveau  absorbé ,  de  sorte  que  l'eau  esl  remontée  dans  le  ballon  ;  mais 
au  bout  de  peu  de  temps  le  dégagement  d'oxygène  a  recommencé  par  de 
très  pelites  bulles  et  a  continué  pendant  plusieurs  jours. 

Ces  expériences  prouvent  de  ta  manière  la  plusévidenle  que  la  lumière 
solaire  commnnique  au  chlore  gazeux  un  état  alloiropiqoe  différent  de 
celui  du  chlore ,  qui  résulte  de  la  préparation  ordinaire  par  l'acide  chlor- 
hydrique  et  l'hyperoxyde  manganiqiie.  Depuis  que  nous  avons  appris  & 
connaître  la  faculté  de  plusieurs  éléments  de  se  présenter  dans  dilTéreals 
états  allotropiques,  la  découverte  de  M.  Draper,  qui  s'était  olferte  d'a- 
bord comme  une  exception  presque  inexplicable,  est  devenue  un  nouveau 
fait  a  enregistrer  dans  cette  classe  de  phénomènes  chimiques,  il  reste 
maintenant  pour  Cl»,  comme  pour  Oa,  à  déterminer  par  des  expériences 
les  différentes  réactions  qu'ils  présenteront  avec  d'autres  corps  et  à  les 
comparer  avec  celles  delà  modification  j3.  M.  Draper  a  déjà  fait  connaître 
les  points  les  plus  Importants  à  l'égard  du  chlore  et  de  Tliydrogène. 

Il  a  enfin  utilisé  l'idée  de  l'état  allotropique  du  chlore  pour  eipliquer 
les  phénomènes  qui  réxultent  de  la  substitution  de  l'hydrogène  par  le 
chlore  dans  les  combinaisons  organiques  où  le  chlore  joue  le  rûle  de 
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'hydrogène,  et  il  admet  que  Gi0,  qui  est  Fëiat  inactif,  est  la  forme  sous 
laquelle  le  chlore  remplace  et  joue  le  rOle  de  Thydrogène. 

Nous  reviendrons  sur  ces  substitutions  dans  la  chimie  organique. 

Acide  htpochloredx.  —  M.  WiUiam$(m({)  a  montré  par  une  série 
de-  belles  expériences  que  les  hypochlorites  se  décomposent  sous  Tin- 
flucnce  d'un  excès  de  chlore  en  chlorure  et  en  acide  hypochloreux  libre , 
qa'on  peut  séparer  par  la  distillation. 

Lorsqu^on  sature ,  par  exemple ,  de  Peau  de  baryte  par  du  chlore ,  on 

obtient  un  mélange  de  Ba  ^1  et  de  Ba  £\;  si  Ton  continue  à  faire  passer  un 
courant  de  chlore  dans  le  mélange,  on  obtient  dans  la  dissolution 

2Ba  €^1  4-  2€1,  dont  on  peut  séparer  Tacidc  hypochloreux  par  la  distil- 
lation. liOrsqa^on  feit  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  le  pre- 
mier mélange,  la  moitié  de  la  baryte  se  précipite ,  et  il  reste  en  dissolution 

Ba  ^1  et  £\  qu'on  peut  distiller.  L'acide  carbonique  ne  produit  pas  de 
précipité  dans  le  second  mélange. 

A?ec  les  bases  plus  fortes ,  telles  que  la  potasse  et  la  soude ,  il  se  forme 
du  chlorate  alcalin  dès  le  commencement ,  de  sorte  que  la  réaction  nVst 
pas  aussi  nette.  Mais  lorsque  les  carbonates  alcalins  se  décomposent  sous 
rinfluence  du  chlore ,  ce  n'est  que  la  portion  de  chlore  qui  forme  du 
chlorure  qui  chasse  Tacide  carbonique ,  et  il  se  forme  de  Tacide  hypo- 
clikireux  aux  dépens  de  Toxygène  de  la  base  ;  cet  acide  hypochloreux  ne 
chasse  pas  Tacide  carbonique ,  mais  reste  à  Tétat  de  liberté  dans  la  li- 
queur. En  présence  d'une  plus  grande  quantité  d'acide  hypochloreux ,  le 
chlorure  potassique  s'oxyde  à  ses  dépens,  et  donne  lieu  à  du  chlorate  po- 
tassique ,  de  telle  façon  qu'en  chauffant  une  dissolution  de  chlorure  po- 
tassique mélangée  avec  de  l'acide  hypochloreux ,  on  peut  obtenir  du 
chlorate  potassique  par  le  refroidissement.  Ces  considérations  ont  conduit 
à  une  méthode  simple  pour  préparer  l'acide  hypochloreux.  On  délaie 
1  partie  de  carbonate  calcique  avec  AO  parties  d'eau  ^  et  on  y  fait  passer 
un  courant  de  chlore.  Le  sel  calcique  se  décompose  avec  dégagement 

d'acide  carbonique,  et  il  se  forme  un  mélange  de  Ca  €1  et  de  ^1  dont  on 
peut  séparer  l'adde  hypochloreux  par  la  distillation.  On  le  concentre 
ensuite  par  de  nouyelles  distillations,  en  ne  recueillant  que  les  pre- 
mières portions.  On  peut  conserver  cet  acide  pendant  plusieurs  mois  dans 
un  flacon  bouché  et  placé  dans  l'obscurité. 

Les  sels  à  base  alcaline  qui  sont  susceptibles  de  former  des  sels  acides , 
Hs  que  les  sulfates  et  phosphates ,  se  convertissent  sous  l'influence  du 
chlore,  quand  ils  sont  en  dissolution  dans  l'eau,  en  sel  acide ,  chlorure  et 
acide  hypochloreux  libre ,  qu'on  peut  séparer  par  la  distillation. 

(t)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  uv,  133. 
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GHtéRURB  hiini^m-  —  M.  Binedv  (1)  a  fait  de  nouvelles  rectiercties 
pour  saToir  si  les  cotefbihaisons  détonantes  des  corps  haloïdes  avec  le 
nitrogène  contiennent  de  Thydrogèrie ,  et  il  a  prouvé  par  plusieurs  expé- 
riences analytiques  que  la  combinaison  du  chlore  ne  renfèmne  point  d'hy- 
drogène, et  qu'elle  est  composée  de  N  €P. 

Iode.  —  Conductibilité  de  l'iodê  pour  l'êlkctricîté.  —  Oh  sait 
que  l'iode  ne  laisse  pas  passer  le  courant  électrique  ,  et  qu'il  a  été  consi- 
déré, pour  cette  raisoft,  comme  non-CondùCieur  derélêctricîté.  M.  Hiess  f2) 
prétend  qu'il  se  comporte,  b  Tégard  de  l'électricfté  de  frottement,  cortnrfe 
les  semi-conducteurs^  dont  plusieurs  ne  laisseirt  pas  nori  plus  passer  le 
courant  électrique. 

Iodure  nitrique.  —  M.  Bineau  (3)  a  aussi  fait  de  nouvelles  recherches 
sur  Tiodure  nitrique,  et  l'a  analysé  dans  Feau ,  soit  au  moyen  de  l'hydro- 
gène sulfuré ,  soit  à  l'aide  d'une  dissolution  de  sulfite  ammonique.  lies 
nombreuses  analyses  qu'il  a  faites  ont  prouvé  que  ce  cor|)S  n'est  pas  com- 
posé d'une  manière  analogue  au  chlorure  nitrique ,  mais  qu'il  renferme 
réellement  de  l'hydrogène,  ainsi  que  ^^.  Millon  et  M.  Marchmid  l'avaient 
signalé.  Les  analyses  s'accordent  avec  la  formule  empirique  ïW4*,  qui 
correspond  sur  100  parties  à  : 

Équiv.  Centièmes. 

Hydrogène 1  0,3715 

Nitrogène i  5,21(^5 

Iode 2  96,6180 

.  Quant  à  la  composition  rationnelle  de  ce  corps,  M.  Bineau  avance  trois 
formules ,  ou  manières  de  l'envisager  :  1°  ^HP,  de  l'iodimlde  ,  ou  une 
combinaison  binaire  de  1  atome  d'imidogène  avec  deux  équivalents  diode; 
2°  deux  équivalents  d'iodure  nitrique  avec  un  équivalent  d'ammoniaque 
«=2^13_|.^H3 .  et  3°  conformément  aux  idées  de  M.  Laurent,  tomme 
de  l'ammoniaque  dans  laquelle  deux  équivalents  d'hydrogène  sont  rem- 
placés par  deux  équivalents  d'iode.  On  peut  aussi  dire ,  et  peut-être  avec 
phis  de  raison  ,  que  ce  corps  est  de  l'iodure  nitrique  dans  lequel  un  équi- 
valent d'iode  est  remplacé  par  un  équivalent  d'hydrogène,  ou  bien  de  Ta- 
cide  nitreux  dans  lequel  les  3  atomes  d'oxygène  sont  remplacés  par 
un  équivalent  d'hydrogène  et  deux  équivalents  d'iode.  Ces  trois  opinions 
sont  aussi  peu  plausibles  les  unes  que  les  autres.  La  dernière  a  probable- 

j  ■ 

ment  élé  citée  en  faveur  de  ceux  qui  attachent  de  l'importance  à  des  opi- 
nions de  celte  nature  ,  ou  peut-être  par  politesse  pour  l'auteur. 

(1)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  xv,  82. 

(2)  Pogg.  Ann.,  lxiv,  51. 

(3)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  ïv,  71 . 
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M.  Btnêtm  ii*i  pas  cherché  à  décider  laqneOe  des  dedx  premières  il 
tùvfn^  comilie  la  plus  exacte  :  quant  à  la  première ,  fl  est  évident  qu'elle 
n^expliqne  pas  ta  tiolelite  détonation ,  tandis  qde  la  seconde  en  rend 
compte. 

lODiTRC  ifiTRl^ins  AmfOfffiACÂL.  —  M.  Bineuu  a  également  fait  de  non- 
f  elles  expériences  sur  la  composition  de  Tlodure  nitrique  ammoniacal ,  et 
a  confimé  les  analyses  antérieures  qn'il  en  avait  faites ,  savoir  :  que  deux 
éqoiralents  d*iode  absorbent  trois  équivalents  d*ammon1aque  pour  en  être 
ntttréa.  Cette  proportion  explique  d*une  manière  très  simple  la  formation 
de  riodare  nitrique  ammoniacal.  Si  de 

i  équi V.  d'iodure  ammoniacal    «  M  -)-  ^  +  ^ 
OQ  retranche  2  at  d'iodure  ammoniqne.    .    =  21  -f  ^^  +  ^^ 

«reste =  21+   N+  # 

(ftt^  pris  trois  Mb  9  donne  1  atome  d'iodnre  nitriqdè  ammoniacal  ^  ^ 

)«P+  2WP. 

Pour  réfuter  Topinion  de  M.  Millon ,  qui  supposait  qu*il  se  dégageait 
du  nitrogène  dans  cette  réaction ,  Il  a  comparé  le  volume  primitif  du  ga?. 
ammoniac  avec  celui  du  réskin,  après  la  saturation  et  avec  le  poids  de  la 
portion  absorbée.  Celte  comparaison  a  montré  que  le  volume  du  résidu 
gazeux  n'avait  point  augmenté ,  ainsi  qn?  cela  aurait  dû  arriver  s'il  y 
avait  en  da  nitrogène  mis  en  liberté. 

AcmE  HTPO-iODEVX.  —  M.  Kotne  (j)  a  fait  quelques  essais  dans  le  but 
de  préparer  de  Tadde  hypo-iodeux ,  en  traitant  de  Toxyde  mercurique 
préparé  par  voie  hmnide  par  une  dissolution  alcoolique  diode,  tl  a  obteno 
de  cette  manière  une  dissolution  qui  n'a  pas  tardé  à  se  décomposer,  et 
dont  il  a  calculé  les  produits  de  décomposition  dans  la  supposition  que  la 
dissolution  contenait  de  Taclde  hypoiodenx  et  de  Toxydc  mercurique.  Ces 
expériences  ne  sout  ni  claires,  ni  concluantes ,  et  peuvent  tout  au  plus 
servir  de  prétexte  pour  de  nouvelles  reclierches  sur  cette  combinaison , 
qui  existe  probablement. 

Acide  siligiqde  et  acide  borique.—  M.  Embrodt  ^2)  a  communiqué 
son  opinion  sur  la  question  si  souvent  discutée  du  nombre  d'atomes  d'oxy- 
gène de  l'acide  silicique.  il  admet,  ainsi  que  M.  L,  Gmelin  ,  que  l'acide 
siliciqae  contient  2  atomes  d'oxygène  ;  mais  les  preuves  qu'il  cite  sont 
plus  verbeuses  que  décisives.  M.  Hermann  (3)  a  aussi  essayé  de  décider 
cette  question  y  et  a  conclu  de  ses  expériences  que  l'acide  sUiciqne  et  l'a- 


(1)  Pogg.  Ann.,  Lxvi,  302. 

(2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  lv,  332. 

(3)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxv,  233. 


r[i|p  hnriiitiP  ne  rnnliennf  ni  qire  2  aïoines  d'oxygène.  Aucune  expérieiire 
œniiiie  ne  décide  ciiilùreiuent  la  question;  plusieurs  sont  favorables  â 
i'opinion  qui  n'admci  que  2  alouies  d'oxygùne  dans  l'acide  siticique  ;  maïs 
il  n'y  en  a  pas  moins  qui  en  supposent  3  atomes.  Parmi  ces  demltres  ae 
trouvent  les  analyses  des  silicalcs  simples,  dont  la  composition  ne  s'ex- 
plique pas  d'uue  manière  satisfaisante  dans  l'hypotlièse  de  3  atomes  d'oxf- 
g.'^ne.  Dans  le  3'  Tolumc  de  la  5'  édition  de  mon  Traité  de  Chimie  ,  j'ai 
rnvisagt!  cl  dlscuti!  celte  question  sons  les  différents  points  de  vue  qu'iUle 
présente ,  et  j'abandonne  voloniiers  aux  calculateurs  le  soin  de  la  décider, 
s'ils  le  peuvent. 

Acide  silicique  htdhitë.  —  Dans  le  Rapport  pri!cédeni ,  p.  i!i39 ,  il  a 
été  question  de  deux  silicates  édiyllques  diCTéreuls.  M.  Ebetmen,  qui  les 
a  découverts,  a  trouvé  (1)  que  si  l'on  abandonne  l'un  de  ces  éthers  dans 
un  flacon  qni  ne  soLt  pas  assez  iiien  boucbé  pour  ne  pas  laisser  pénétrer 
Tair  atmosphérique  humide ,  il  se  forme ,  aux  dépens  de  rbumîdilé  de 
l'air,  de  l'alcool  qui  s'évapore  et  de  l'acide  silicique  bydraté  qui  se  dépose 
peu  à  peu  à  l'état  mon  et  transparent.  L'acide  silicique  se  tasse  à  mesure 
que  la  décomposition  de  l'éiher  avance,  et  il  est  d'autant  plus  béas  qne 
la  décomposition  est  pins  lente.  Si  cette  dernière  est  trop  rapide,  la  masse 
se  fendille.  La  décomposition  de  5  ï  6  grammes  de  cet  éitier  exige  deux 
à  trois  mois.  Pendant  tout  le  icm|)s  qu'elle  dure  ,  l'aiv  dans  le  flacon  i 
une  odeur  alcoolique  qui  persiste  ensuite  dans  l'acide  durci,  l^uand  la 
décomposition  est  terminée ,  Tacide  constitue  une  masse  compacte  lim- 
pide et  transparente,  qui  a  l'éclat  et  la  cassure  du  cristal  de  rocbe,  et  qui 
est  assez  dnre  pour  rayer  le  verre  faiblement,  mais  cependant  d'une  ma- 
nière bien  visible.  La  pesanteur  spécifique  de  cette  masse  est  1,77  ;  elle 
est  une  combinaison  chimique  d'acide  silicique  et  d'eau  ,  fi^Si*,  et  pré- 
sente la  même  composition  que  l'hydrate  ferriqoe  qui  se  forme  par  l'oxy- 
dation du  fer  dans  l'eau.  M.  Ebetmen  croit  que  cet  acide  pourrait  £ire 
employé  pour  polir  des  vej'res  d'optique. 

HïonoPHANE,  —  Si  l'éiher  qu'on  abandonne  à  l'action  de  l'air  hnmlde 
contient  du  chloride  siticique  non  décomposé,  il  se  forme  aussi  d6 
l'acide  silicique  solide  ;  maïs  la  masse  est  opaque  ,  et  cela  d'autant  plus 
que  l'éiher  contenait  une  plus  forte  proportion  de  chlorïde.  L'adde  qu'on 
obtient  ainsi  jouit  de  la  même  propriété  qui  distingue  l'hydropliaoc ,  sa- 
voir :  de  devenir  transparente  par  l'immersion  dans  l'eau,  et  de  redeveidr 
opaque  par  la  dessiccation  à  l'nir.  Il  paraîtrait  que  l'opacité  est  due  à  celle 
portion  de  l'acide  silicique  qui  résulte  tic  la  décomposition  du  chloride. 
D'autres  corps  qui  se  trouvent  mélanfiés  par  hasard  avec  l'éther  donnent 
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aossi  lien  &  un  acide  opaqnc,  mais  qui  ne  devient  pas  traniparenl  sous  l>au. 
Carbone.— PaopRiiTé  du  charbon  db  précipiter  des  corps  dissous. 
—Wê.  Weppen  (i),  ChevaUier  (2)  et  Warringlon  (3)  ont  fait  des  ex- 
périences sur  la  propriété  du  charlx>o  de  bois  et  du  charl)on  animal  de 
précipiter  des  corps  dissous.  Celles  de  M.  Weppen  sont  les  plus  riches  en 
résultats,  il  a  trouvé  que  les  matières  inorganiques  suivantes  se  précipi- 
tent sur  le  charlwn  : 

Sulfate  coivriqne.  Chlorure  stanneux. 

—  zinciqne. .  —      mercurique. 

—  ferreux.  Nitrate  niccolique. 
-—    chromique.  —      cobaltique. 

Nitrate  mercurique.  —      mercureux. 

Acétate  plombique.  —      argentique. 

,       Tartre  stibié. 

Un  grain  de  ces  sels  en  dissolution  dans  une  demi-once  d*eau  était  pré- 
cii^té  par  30  grains  de  noir  animal  (  bouilli  préalablement  dans  Tacide 
chlorfaydriqne,  ensuite  bien  lavé  et  chauffé  au  ronge  obscur).  Cependant 
la  précipitation  n^était  pas  complète ,  et  si  Ton  rajoutait  du  charbon ,  la 
quantité  d^oxyde  métallique  en  dissolution  diminuait ,  mais  ne  disparais- 
sait jamais  complètement.  L'explication  de  cette  précipitation  incomplète 
est  que  le  sel  que  le  charbon  précipite  à  sa  surface  est  un  sel  basique,  de 
sorte  que  la  liqueur  devient  acide  et  retient  les  dernières  portions  d'oxyde 
métallique  avec  plus  d'aftinilé  que  le  cliarbon  n'en  possède  pour  Toxyde. 
Ed  revanche ,  le  charbon  précipite  complètement  ies  oxydes  métalliques 
des  sels  qni  sont  solubles  dans  l'ammoniaque. 

Le  charlx)n  précipite  aussi  l'oxyde  plombique  en  dissolution  dans  la 
potasse ,  et  les  acides  métalliques  des  dissolutions  d'antimoniaie  potas- 
sique et  de  tangstate  potassique  en  laissant  l'alcali  dans  la  dissolution.  Il 
décompose  l'acide  chromique  et  le  bichromate  potassique,  lentement  il  est 
vrai ,  à  la  température  ordinaire ,  mais  cependant  complètement  Quant 
au  sel  potassique,  il  ne  reste  que  du  carbonate  potassique  en  dissolution. 
il  n'a  pas  d'action  sur  Tarséniate  sodiqiie  et  agit  faiblement  sur  l'acide 
arséiiieux  dissous  dans  l'eau. 

Le  charbon  précipite  le  soufre  des  sulfosels  d'arsenic  et  d'antimoine 
avec  le  sulfure  ammonique;  il  précipite  l'iode  dissous  dans  Teau  ou  dani 
rioilure  potassique,  et  l'iodure  mercurique  en  dissolution  dans  Tioduit; 
ammonique.  D'un  autre  côté,  il  ne  précipite  pas  le  soufre  d'une  dissolu  • 
tion  dans  l'alcool  ou  dans  l'essence  de  térébenthine. 

(1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  lv,  241. 
12)  Jouru.  fur  pr.  Chem.,  nx>',  3.n(i. 
i3)Phil.  Mag.,  xxvn,  269. 
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Les  sels  à  base  alcaline,  le  bitartrate  potassique,  le  cyanare  ferroso- 
potassique,  le  sulfate  calcique,  Talun  et  la  chaux  de  Teau  de  chaux  ne 
paral^sietat  {ras  pouvoir  être  séparés  de  leurs  dissolutions  par  le  charbon  ; 
mais  ce  dernier  agit  sur  le  chlorure  barytîque ,  particulièrehient  si  Ton 
ajoute  quelques  gouttes  d'akhmoniaque.  Toutes  ces  )[)rédpitations  s'effec- 
tuent pitis  rapidéknent  et  plus  coniplélenieht  ayec  le  concours  de,l^ébijd- 
mroii. 

M.  Weppen  a  essayé  Tefifet  du  charbon  sur  les  dissolutions  des  extraits 
organiques  amers  de  rue,  de  coloquinte,  de  gentiane ,  de  cassis,  de  cas- 
carille  et  de  trifoUum  aqnaticum,  et  a  trouvé  que  le  charbon  précipitait 
la  matière  amère  de  tous  ces  extraits,  quand  on  employait  troif<  fois  plus 
de  charbon  qae  d'extrait  dissous,  lia  matière  amère  de  l^extrait  de  co- 
lumbo  est  précipitée  par  un  poids  égal  de  charboh.  L'extrait  d^Altyèd  eidge 
13  fois  son  poids  de  charbon;  l'extrait  de  noix  de  galles  tt  fâcfde  tan- 
nique  pur  exigent  10  fois  leur  poids  de  charbon  ;  les  infusions  ^e  racines* 
de  ratanhia  et  de  quinquina,  traitées  par  deux  fois  leur  poids  de  char- 
bon, perdaient  la  propriété  de  réagir  sur  les  sels  de  fer.  Le  charbon  pré- 
cipitait assez  complètement  la  résine  dos  dissolutions  alcooliques  de  résine 
de  gaîac  et  dé  résine  de  jalap ,  pour  que  Peau  ne  troublât  plus  leurs  dis- 
solutions. 

M.  Chevallier  a  principalement  examiné  Taction  du  charbon  sur  le  ni- 
trate et  ï'acétate  plombtque  ;  ses  expériences  ont  prouvé  que  le  charbon 
précipite  Foxyde  plombique  très  facilement  et  complètement.  En  re- 
vanche ,  il  ne  précipite  point  d'oxyde  plombique  d'une  dissolution  de 
chlorure  plombique  ou  d'une  dissolution  acide  de  nitrate  plomiiique. 

iM.  Warringlon  a  voulu  essayer,  dans  un  but  industriel ,  d'enlever  la 
couleur  foncée  de  la  bière  brune  anglaise,  et  il  a  été  surpris  de  voir  que 
l'amertume  du  houblon  di^araissait  avec  la  couleur.  Geite  expérience  l'a 
conduit  à  examiner  sous  ce  rapport  d'autres  matières  amères  qui  ont 
donné  un  résultat  semblable,  il  a  même  trouvé  que  le  noir  animal  pré- 
cipite le  sulfate  quinique,  le  sulfate  magnésique,  le  chlorture  barytique 
et  le  sulfate  sodique  (?)  de  leurs  dissolutions. 

Quoique  ces  recherches  n'aient  réellement  conduit  à  aucun  résultat 
nouveau  qui  ne  fût  déjà  connu  par  des  expériences  antérieures ,  j*ai  cru 
convenable  de  les  rassembler  ici  pour  fixer  l'attention  sur  ce  sujet  et  sur 
la  nécessité  de  l'explorer  d'une  manière  complète.  L'emploi  du  charbon 
dans  les  opérations  de  chimie  teclmique  est  très  considérable,  et  l'igno- 
rance de  ses  propriétés  à  cet  égard  peut  souvent  conduire  à  des  pertes , 
qu'on  éviterait  si  l'on  avait  déterminé  d'avance  d'une  manière  sûre  les 
matières  que  le  charbon  précipite  et  celles  qu'il  ne  précipite  pas.  L'étude 
complète  de  ses  réactions  sera  un  travail  très  considérable  ;  mais  elle  ne 
peut  conduire  qu'à  des  résultats  d'une  utilité  générale,  et  qui  ne  laissent 
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prévi^r  aueoiM  découYerte  inattendue  et  tirillante,  circonstance  pour  ainsi 
dire  nécessaire  de  nos  Jonrs  pour  engager  les  savants  à  des  recherches 
laborieuses,  dont  le  seul  avantage  est  de  se  faire  im  nom  parmi  les  sa- 
vants, il  serait  pour  cela  fort  à  désirer  qu'une  des  sociétés  scientiiiques 
qai  proposent  des  prix  pour  les  meilleures  recherches  sur  des  sujets  dé- 
terminés, choisit  ce  sujet  pour  une  question  de  prix ,  et  que  le  prix  fût 
assez  éievé  pour  compenser  le  temps  employé  et  la  peine  que  doivent  oc- 
casionner les  innombrables  expériences  qu'il  y  a  à  faire.  La  théorie  de 
Tart  de  la  teinture  se  rattache  d>uie  manière  si  immédiate  à  la  propriété 
da  ^lartKNi  de  piéaipiter  des  matières  en  dissolution ,  que  cette  der- 
Bière  méiitft  aussi  sous  ce  poiM  de  Tue  d'être  prise  en  conskiératioB. 

Agum  chloroialiqce.  —  M.  Kolbe  (i)  a  trouvé  deux  nouvelles  mé- 
ttodei  pour  préparer  l'adde  chknroxalique  : 

1*  Le  chionire  earboniqtte,  G€l,  que  le  chlore  anhydre  transforme  en 
cUifiie  «xaMque,  'GC^,  se  oravertit,  sous  rinfluence  du  chlore  en  pré- 
mc€  de  Peau,  e»  acide  chloroxalique,  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 
sur  2  at.  de  chloride  dïalique  qui  se  forment ,  1  atome  se  décompose , 
comme  cela  arrive  fréquemment  avec  la  aaieure  partie  des  chlorides 
électro-négatifs,  en  acide  chlorhydrique ,  et  en  acide  correspondant  au 
chloride,  dans  le  cas  qui  nous  occupe  en  acide  oxalique,  qui  se  combiue 
avec  Peau  et  avec  l'autre  atome  de  chloride  oxalique  pour  former  de 
l'acide  chloroxaiique  hydraté;  4  at.  de  chlorure  carix)nique,  2  équiva- 
lents de  chlore  et  3  at.  d'eau,  donnent  naissance  à  3  at.  d'acide  chlorhy- 
drique et  à  1  at.  de  chloride  oxalique  combiné  avec  1  at.  d'acide  oxalique 
et  1  at  d'eaiL  On  peut  dire  que  cette  réaction  compose  l'acide  chloroxa- 
iique au  moyen  de  ses  éléments.  On  introduit  le  chlorure  carbonique 
dans  on  grand  flacon,  on  le  recouvre  d'une  couche  d'eau,  puis  on  rem« 
plit  le  flacon  de  chlore,  on  le  ferme  au  moyen  d'uu  bouchon  de  verre,  et 
on  l'expose  au  soleil.  L'acide  chloroxaiique  et  l'acide  chlorhydrique  qui  se 
forment  se  dissolvent  tous  deux  dans  l'eau  ;  mais  lorsque  l'eau  a  acquis 
un  certain  degré  d'acidité ,  l'acide  ne  s'y  dissout  plus  aussi  bien  qu'au 
commencement ,  de  sorte  que  vers  la  un  de  l'opération  une  quantité  no- 
table du  chlorure  carbonique  se  convertit  en  chloride  oxahque  solide  qui 
ne  se  dissout  pas  dans  l'eau ,  et  qui ,  lorsqu'il  s'est  séparé,  n'est  plus  mo- 
difié par  le  chlore  et  l'eau  pure.  On  évapore  l'eau  acide  dans  le  vide  sur 
deux  vases,  dont  l'un  contient  de  l'acide  sulfurique  pour  absorber  l'eau, 
et  l'autre  de  l'hydi'ate  calcique  sec  pour  absorber  l'acide  chlorhydrique. 
L'on  obtient  ainsi  de  l'acide  chloroxaiique  cristallisé  parfaitement  pur. 

M.  Kolbe  s'est  assuré  de  l'identité  de  cet  acide  avec  l'acide  chloroxa- 
iique, par  l'analyse  du  sel  argentique.  Rappelons  à  cette  occasion  que  c'est 

(1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  liv,  181. 
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Texplication  de  la  formation  de  cet  acide  au  moyen  de  l'acide  acétique 
hydraté  et  du  clilore  qui  a  attiré  à  la  science  la  métalepsie  et  la  théorie 
des  types.  La  véritable  explication  se  présente  maintenant  avec  la  plus 
grande  clarté. 

2"  La  méthode  qui  fournit  le  plus  d'acide  chloroxalique  consiste  à 
oxyder  le  chloral  au  moyen  d'acide  nitrique  rouge  fumant.  Le  chloral  est 
composé  de  C^PSO^;  si  Ton  ajoute  2  atomes  d'oxygène ,  on  a  tous  les 

éléments  de  l'acide  chloroxalique  hydraté  =.  H  +  ^rG\^  +  -G. 

Dans  l'exposition  que  j'ai  faite  des  différentes  compositions  probables 
du  chloral ,  dans  la  5*  édition  de  mon  Traité  de  Chimie  ,  vol.  1 ,  il  m'en 
a  échappé  une  qui  parait  être  cependant  la  plus  probable  de  toutes ,  sa- 
voir :  €rG\^  +  &^C^,  c'est-à-dire  une  combinaison  de  chloride  oxalique 
avec  du  biqxyde  formylique,  qui  est  la  formule  rationnelle  adoptée  par 
M.  Kolbe  pour  représenter  la  composition  du  chloraL  L'adde  nitrique 
décompose  le  bioxyde  formylique  de  la  manière  suivante  :  L'équivalent 

d'hydrogène  se  convertit  en  eau ,  et  €•,  qui  reste ,  s'empare  d'un  atome 
d'oxygène  pour  former  de  l'acide  oxalique  qui  se  combine  avec  le  chlo* 
ride  oxalique  et  l'eau. 

La  meilleure  manière  de  préparer  le  chloral  dans  ce  but  est  de  traiter 
le  chloral  impur,  résultant  de  la  décomposition  complète  de  l'alcool  par  le 
chlore ,  par  six  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  ordinaire ,  et  de  les  lais- 
ser en  contact  jusqu'à  ce  (lue  le  chloral  ait  passé  à  l'état  de  la  modification 
insoluble ,  et  forme  une  masse  dure  analogue  à  la  porcelaine ,  dont  on 
décante  l'acide ,  et  qu'on  lave  bien  à  l'eau  pure  ,  après  l'avoir  réduite  en 
poudre  fine.  Au  moyen  de  cette  opération ,  on  enlève  en  même  temps 
l'alcool ,  l'éther,  l'acide  acétique  et  l'acide  sulfurique  ,  et  il  n'est  pis  né- 
cessaire de  soumettre  la  masse  blanche  à  la  distillation  pour  reproduire 
la  modification  liquide  ;  il  est  plus  avantageux  de  l'employer  à  l'état  pul- 
vérulent. 

Lorsqu'on  arrose  celle  poudre  avec  de  l'acide  nitrique  fumant ,  elle 
s'échaufife  et  dégage  beaucoup  de  vapeurs  rutilantes  ;  mais  il  faut  ensuite 
entretenir  la  réaction  à  l'aide  de  la  chaleur,  jusqu'à  ce  que  la  poudre  soit 
entièrement  dissoute.  On  sépare  la  majeure  partie  de  l'acide  nitrique  par 
la  distillation ,  et  l'on  place  le  résidu  dans  le  vide,  sur  de  Tacide  sulfurique 
et  de  l'hydrate  calcique ,  où  l'acide  chloroxalique  cristallise  au  bout  de 
quelque  temps.  L'acide  qu'on  obtient  de  cette  manière  ne  contient  ni 
acide  nitrique,  ni  acide  oxalique,  ni  acide  acétique;  mais  il  renferme  une 
trace  de  chloral  qui  nuit  à  la  préparation  de  sels  purs. 

Le  chloral  liquide  se  convertit  en  acide  chloroxalique  dans  une  dissolu- 
lion  de  chlorate  potassique  mélangée  avec  de  l'acide  chiorhydrique  ,  mais 
le  chloral  solide  n'y  éprouve  aucune  altération. 
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M.  Kolbe  a  fait  à  cette  occasion  quelques  remarques  sur  l^opinion  que 
f  ai  airaiicée  dans  mon  Trttilé  de  Chimie ,  yol.  1 ,  sur  la  composition  de 
Tadde  acétique,  que  J^envisage  comme  un  acide  oxalique  copule ,  dont 

la  composition  rationnelle  est  représentée  par  la  formule  ^M>4-  €-.  11 
adopte  aussi  cette  opinion ,  et  la  considère  comme  la  plus  probable  par 
les  raisons  suivantes  :  Lorsqu'on  traite  Tacide  chloroxalique  par  un  amal- 
game de  potassium  qui ,  sur  chaque  atome  d'acide ,  contient  6  atomes  de 
potassium  ,  le  chloride  oxalique  se  convertit  en  €4^,  c*e.st-à-dire  en  mé^ 
thyle ,  qui  reste  combiné  sous  forme  de  copule  avec  Tacide  oxalique , 
comme  nous  ayons  vu  que  cela  a  lieu  avec  Tacide  dithyonique. 

Cette  réaction  n'est  cependant  pas  une  véritable  preuve  ;  car  on  pour- 
rait aussi  supposer  que  ^A^  est  combiné  avec  le  radical  de  Tacide  oxalique 
pour  ne  former  qu'un  seul  radical  composé.  Mais  M.  Kolhe  a  remarqué 
en  outre  que  si  l'amalgame  de  potassium  renferme  moins  de  potassiinn , 
3  atomes  ,  par  exemple ,  il  ne  se  forme  pas  trace  d'acide  acétique ,  mais 
qae  l'acide  chloroxalique  se  convertit  en  un  autre  acide  contenant  moins 
de  chlore ,  qu'il  ne  se  dégage  point  de  gaz  ,  et  que  tout  se  passe  comme 
nous  l'avons  vu  pour  l'acide  chloroxalodithyonique.  Si  cette  observation 
est  exacte  ,  ainsi  que  tout  semble  le  prouver,  on  peut  dénnitivement  en- 
visager l'acide  acétique  comme  étant  de  l'adde  méthyloxalique.  Malheu- 
reusement M.  Kolhe  a  été  interrompu  dans  ses  recherches  avant  d'en, 
avoir  terminé  cette  partie  importante ,  qu'il  oppose  à  la  métalepsie  et  à  la 
théorie  des  types  dont  nous  traiterons  dans  la  chimie  organique. 

Je  ferai  ici  une  proposition  à  l'égard  de  la  nomenclature  de  l'acide  chlo- 
roxalique. Le  chloride  oxalique  n'est  pas  la  seule  combinaison  du  chlore 
avec  le  radical  de  l'acide  oxalique  qui  puisse  se  combiner  avec  l'acide 
oxalique.  Nous  apprendrons  à  connaître  plus  bas  une  autre  combinaison  , 
dans  laquelle  l'adde  oxalique  est  combiné  avec  une  combinaison  de  chlore, 

€€P,  qui  correspond  à  l'oxyde  oxalique  contenu  dans  l'oxamide ,  -G-G. 
Nous  possédons  ainsi  plusieurs  acides  chloroxaliques  ^  et  peut-éire  en  dé- 

•  •  • 

couvrira-t-on  un  autre  plus  tard  composé  de  ^-Gl  +  -6.  Tous  ces  acides 

•  •  • 

formeront  la  classe  des  acides  chloroxaliques.  -GGl-fG  pourra  donc 

•  •  • 

être  désigné  simplement  par  acide  chloroxalique  ;  ^^P  +  ^  par  acide 

•  •  • 

bichloroxalique ,  et  -&GP  -}-  ^  par  acide  trichloroxalique ,  suivant  le 
nombre  d'équivalents  de  chlore  qu'ils  contiennent.  Avec  cette  nomencla- 
tare  simple ,  nous  «pourrons  nous  tirer  d'affaire ,  au  moins  pendant  un 
certain  temps. 
OxTDE  GARBOKiQUE.  —  M.  Filhol  (1)  a  indiqué  une  nouvelle  méthode 

(1)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  vui,  99. 
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à  i'aide  de  )a<|uelle  on  peiil  se  pnwnrer  faciletneni  el  à  peu  de  tfais  le 
gsz  oxyde  carbonique.  Elle  cansistc  i  traiter  te  sucre  (de  canne  ou  de 
raisin)  OR  ramidon  par  û  fols  san  poids  d'acide  stiKurique  concentré,  avec 
le  concours  d'une  cbalcur  modérée.  I.e  gaz  se  dégage  facllenienl ,  et  rra 
avréte  l'op^ralion  qnand  la  masKe  commence  à  se  solldiUer.  20  granunei 
de  sucre  rournisseni  envittin  2  liîrpft  de  gaz ,  dont  1/3  est  de  l'acide  car- 
bonique qu'on  sépare ,  ainsi  que  l'acide  suirureux  qui  pourrait  se  former, 
en  recueillant  le  gaz  fiur  do  lait  de  diaux.  Cette  méthode  esl  la  moins  dis- 
pendieuse de  toutes  les  tnéitiodes  par  voie  humide  qui  ont  été  propo- 

Les  expériences  qui  l'ont  conduit  à  cette  méthode  ont  éié  susdlées  par 
l'observation  de  M.  Pelouse ,  que  l'acide  lactique  et  les  sels  de  c«t  acide 
produiiient  dans  la  même  circonstance  du  gat  oxyde  carbonique  ;  6  gt, 
de  laclale  ferreux,  qui  renferment  3  'ilU  gr.  d'acide  lactique  ,  produisent 
1  litre  de  gaz  oxyde  carbonique  pur. 

M.  Lecol  (1)  a  remarqué  que  l'oxyde  carbonique  qui  traverse  une  dis- 
solution (le  clilornre  aurique  neutre  en  précipite  l'or  à  l'élat  métallique,  i 
(roid  el  i  ta  lumii're  diffUBe. 

Cjiardon  et  graphite  iv£c  acjde  sllfiiriqiii:.  —  M.  Marchand  (3) 
a  examiné  le  gaz  qui  se  dégage  quand  on  traite  du  charbon  par  l'adde 
snifurique  dans  ta  prépai'Bllon  de  l'acide  sulfureux,  el  a  trouvé  que  lors- 
qu'on abwrbe  le  gai  acide  sulfureux  par  de  l'byperosyde  manganique,  I) 
reste  un  mélange  d'onyde  carbonique ,  d'acide  carbonique  et  d'une  petite 
quantité  d'hydrogène  carboné.  Le  gat  contient ,  au  commencement  de 
l'opéraiion ,  des  volumes-à  peu  près  égaux  d'acide  carbonique  et  d'oxyde 
carbonique;  mais  le  volume  de  l'oxyde  carbonique  diminue  de  plus  en 
plus  pendant  l'opéraiion  ,  de  sorte  que  vers  la  fin  il  n'équivaut  plu  qu'ï 
1/6  du  volume  de  l'acide  carbonique. 

Il  a  aussi  essayé  de  traiter  le  grapbiie  par  l'acide  aulfurlque  dans  un 
appareil  disiillaloire.  L'acide  ne  commence  à  agir  que  lorsqu'il  entre  eA 
ébuUiifon  ;  mais  11  ne  produit  point  d'oxyde  carbonique  :  au  commence- 
meni  il  décage  senlemeni  de  l'acide  snlfureux  ;  plus  tard  il  vient  de  l'acide 
carbonique ,  et  vers  la  fin,  loraque  presque  tout  l'acide  sulfurique  a  jmaé 
h  la  distillation  ,  il  se  dégage  A  peu  près  1  p.  d'acide  carbonique  «ur  3  pi, 
de  t;az  acide  sulfureux,  ou  dans  le  rapport  de  10,5  h  33,0.  Le  graphite  ne 
change  pas  d'aspect  penddut  l'opération.  Or,  comme  l'acide  sulfurique  s^ 
convertit  en  acide  sulfureux ,  tandis  que  le  charbon  forme  de  l'acide  car- 
bonique, il  esl  évident  qu'il  doit  dégager  1  p,  de  gaz  acide  carbonique 
sur  3  p.  de  gaz  acide  sulfureux  ,  el  que  puisque  l'acide  carboniqu&ne  se 

(1)  Revue  >cie[ilillquB  el  industrielle  de  M.  Uuesneville,  ix,  304, 

(2)  Joutn.  flir  |ir,  Cbem.,  iiiv,  228. 


dégage  que  Ters  la  fin  de  Topération ,  tout  Toxygi  iic  que  p^  Tacide  sii|h 
furjque ,  et  ^qi  pe  sç  retrouve  pas  dan«  l*aci4e  carboulquei  «loit  rester  en 
combinaisop  avec  le  graphite,  in,  Uarchani  a  trouvé  effecUvem^t  qu'a- 
près avoir  eolevé  l^ci^e  lulfurique  avec  de  Te^u  chaude  «  jusqu'à  ce  que 
Tçan  de  lavage  ne  troublât  [4u8  Teau  de  baryte ,  les  écailles  de  graphite , 
sans  avoir  changé  ^'aspect ,  9vsiient  la  propriété  de  se  iran^oOir  sous  Tin- 
flaence  de  la  chale^r ,  et  de  se  tuméfier  en  forme  de  réseai^  Ati  i  léger, 
gris ,  à  éck|t  métallique,  4'un  volume  plusieurs  fois  plus  considérable  que 
celui  des  écailles  de  grfiphite  ,  et  qui  ^  laissait  facilement  écraser  en  1^* 
meUes  entre  les  doigts.  Par  la  combustion  avec  du  salpêtre  et  du  carbonate 
sodjque  ,  il  a  produit  une  masse  qui,  dissoute  daps  Teau  et  mélangée  avec 
du  chlorure  barytique  ,  ^  four|d  un  précipité  de  sulfate  barytiqu^  conte- 
nant environ  3  p.  iOO  de  soufre.  Mais  M.  JfarcAand  n'a  pM  étudié  la 
composition  de  ce  graphite  d'uue  manière  plus  approfondie  ,  parce  qu'il 
n'a  pas  obtenu  des  proportioqs  de  soufre  égales  dans  les  différentes  ex- 
périences. I)  est  évident  cependant  que  cette  combinaison  de  carbone ,  de 
soufre  et  d'oxygène  a  une  grande  importance  théorique  ,  et  qu'elle  mérite 
de  faire  l'olyet  d'une  recherche  approfondie.  Lorsqu^on  la  fait  bouillir 
daqs  une  (jyçsolution  conceptrée  de  poiasse  ,  elle  ne  cède  point  d'acide 
sulfuriqne  \  cette  dernière ,  et  les  écailles  se  comportent  ensuite  à  Tégant 
de  la  chaleur  çonunc  fivfmt  cette  opération.  Quand  on  fond  les  écailles 
avec  de  l'hydrate  potassique  solide ,  elles  se  tuméfient  à  upe  certaine 
températiure  ;  et  {a  potasse  ,  après  avoir  été  saturée  par  de  raci4e  acé- 
tiqne ,  produit ,  p^r  l'évapqration  ,  un  sel  qui  se  dissout  entièrement  dans 
Talcool ,  et  qui  ne  renferme  par  conséquent  poiqt  de  sulfate  potassique. 
Gaz  ÉL4TLE.  —  M.  Faraday  (1) ,  à  l'occasion  de  ses  expériences  sur 
la  condensation  des  gi^? ,  a  communiqué  quelques  observations  nouvelles 
sur  le  gaz  élayle  (gaz  oléfiani)-  H  9  trouvé  que,  lorsqu'on  le  prépare  au 
iQoyfsp  de  matériau^  parfaiteiviept  purs ,  et  avec  toutes  les  précautions 
nécessaires ,  il  renferme  cependant  d'autres  gai  qui  ne  sont  pas  du  gai 
élayle.  Après  ep  avoir  séparé  Palcoo)  en  agitant  le  gai  avec  la  moitié  de 
son  volunie  d'e^n*  et  l'acide  sulfureux  et  Téther  par  l'agitation  avec  une 
bouillie  épaisse  d'hydrate  c«|lciqnc  et  d'eau ,  l'alcool  anhydre  et  l'éther 
dissolvent  le  double  de  leur  volume  dn  gaz  qui  reste,  l'essence  de  téré- 
benthine en  dissout  2  i/7  de  volun^e ,  et  l'huile  d'olive  i  volume.  Mais  le 
gaz  qui  reste  ensuftp  pe  se  dissout  plus  en  aussi  grande  proportion  dans 
une  nouvelle  portion  de  ces  liquides  ;  et  chaque  fois  qu'on  renouvelle  le 
liquide,  la  pQrtiqn  du  gaz  qui  se  dissout  diniinue,  ce  qui  prouve  que  ce  résidu 
di)  gaz  se  cnniporte  cpmme  un  n^élange  de  gaz.  La  partie  qui  ne  se  dissout 
pas  brûle  cependant  avec  une  flamme  lumineuse.  M.  Faraday  n'a  pas 

{{)  Ann.  de  Gbim.  et  de  Phys.,  xv,  283. 
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encorr  eu  l'uccasiou  de  di^terminci'  la  nalare  des  gaz  avec  lesquels  le  gai 
élayle  est  mélanfrf. 

I.'éther  saturé  de  gaï  ^layle  se  dissout  dans  l'eau  an  premier  moment . 
mais  il  ne  larde  pas  à  d<!gager  le  gaz  sons  tonne  de  peiilcs  bulle»  qui  aug- 
menienl  sous  Hnflueoce  de  la  clialeur,  de  lellc  faiion  que  la  moitié  du 
gaz  élayle  peut  en  ^irc  chassée  à  l'Ëiat  de  gaz.  L»  dissolution  alcoolique  se 
laisse  mélanger  avec  le  double  de  son  volume  d'eau  sans  dégager  du  gas  ; 
mais  quand  on  cbauffe ,  la  moitié  du  gaz  dibsous  se  dégage.  Il  n'a  pas  in- 
diqué les  réactions  quelacbaleur  produit  sur  les  dissolutions  de  ce  gaz  dans 
la  lérébenlbiiic  cl  dans  l'iiulle  d'olive,  M.  Faraday  croit  qu'on  pourra  de 
cette  nianitrc  se  pjocui'er  du  gaz  élayle  pur. 

Combinaison  db  chixircrë  crtniQUE  avec  du  culoride  oxalique, 
—  M.  Boui>  (1)  a  reniarqué  que  lorsqu'on  expose  au  soleil  nn  flacon 
bouclié  rempli  de  ciilore ,  el  contenant  une  dissolution  de  cyanure  mer- 
curique .  il  se  sépare  de  la  dlssolnlion  un  corps  Jaune  oléagineux,  qui  a 
une  saveur  mordlcanle ,  une  odeur  piquante  provoquant  les  larmes ,  qui 
est  plus  pesant  que  l'eau ,  insoluble  dans  l'eau ,  el  qui  s'y  décompose  peu 
à  peu  en  déposant  du  chlorldc  oxali(|iie ,  G  (il\  D'après  l'analyse  qu'il 
en  a  falie ,  ce  corps  est  composé  de  clilornre  cyaniqiie  et  de  chloride  oxa- 
lique ^  2  €y  GP  -\-  G  GW  il  a  indiqué  quelques  métamorphoses  chi- 
miques dcce  corps,  mais  elles  uc  sont  pas  exprimées  en  termes  très  clairs 
dans  la  notice  abrégfe  qu'il  a  publiée ,  de  sorte  que  j'atlendrai  la  publica- 
tion du  mémoire  complet  pour  ■en  parler. 

Produits  de  la  réactiob  dd  cklore  sur  le  suLnnE  carboniqdb. 

Je  vais  compléter  maintenant  les  données  de  M.  Kolbe  relativement  i 
l'action  du  chlore  sur  le  suliide  carbonique ,  dont  il  a  été  question  dans  le 
[tapporl  18Ù3,  page  /i2,  el  qui  viennent  d'être  complétées  (2).  Le  gaz 
chtorescc,  qu'on  fait  passer  dans  du  sulQde  carbonique,  qui  s'y  évapore,  et 
de  là  dans  un  tube  de  porcelaine,  garni  de  fragmenis  de  porcelaine  et 
cbanlTé  au  rouge,  se  combine  avec  le  snllidc  carbonique,  el  produit  an 
liqnide  jaune  ,  composé  de  1  alome  de  chloride  carbonique ,  C  Gi' ,  et  de 
2  atomes  de  stircblomre  sulfnreus,  S  G\\  lorsqu'on  distille  ce  liqnide 
sur  de  l'hydrate  potassique ,  le  ctilorure  de  soufre  se  détruit  :  ses  éléments 
se  portent  sur  la  potasse,  et  le  chlo  d  a  boniq  e  passe  à  la  dlsiillation , 
et  possède  toute»  les  propriété  d  elui  q  on  oblienl  au  moyen  dn 
chlorure  mélhylique  el  dn  chlor  g  zeux  ^  &o(6e  nous  a  faii  connaître 
ses  propriétés  :  c'est  un  liquide  n  olo  doué  d'une  odeur  élbérée 
agréable  ;  sa  pesanieur  spéclfiqii  s  de  1  6  il  bout  i  77"  ;  Il  se  laisse 
allumer  dans  la  flamme  de  l'esprlt-de-vin ,  el  brille  en  dégageant  de 
l'aelde  ciilorbydrique.  La  densité  de  sa  vapeur  esl  b,2li ,  d'après  l'expé- 

(I)  Chemical  Gaieiie,  n"  69,  p.  3Cj. 

fa)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm  ,  liv,  lis. 
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lience,  et  5,29  diaprés  le  calcul.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  et  si  Ton 
mélangie  cette  dissolution  avec  du  sulfhydrate  potassique ,  et  qu^on  distille 
le  mélange ,  on  obtient  un  liquide  incolore ,  insoluble  dans  Tean ,  qui  est 
da  chlorure  carbonique ,  G  -Gl. 

Le  broBie  el  le  sulfide  carbonique,  qu'on  fait  passer  de  la  même  ma- 
nière à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge ,  ne  donnent  pas 
lien  à  ces  produits  :  ils  traversent  le  tube  sans  se  combiner. 

Quand  on  expose  le  sulGde  carbonique  à  Faction  du  chlore  humide ,  il 
se  décompose  d'une  autre  manière.  Dans  ce  but  on  introduit  dans  un  flacon 
de  k  litres  de  l'hyperoxyde  manganique  et  de  Pacidc  chlorhydrique  de 
manière  à  le  remplir  à  moitié ,  on  y  ajoute  50  grammes  de  sulfide  carbo- 
nique ,  et  Ton  bouche  le  flacon  avec  un  bouchon  de  verre.  On  place  en- 
suite le  flacon  à  un  endroit  frais ,  on  Tagite  de  temps  en  temps ,  et  Ton 
soulève  de  même  le  bouchon  pour  éviter  une  trop  forte  pression.  Gela 
posé,  on  expose  le  flacon  à  une  température  de  30*,  ou,  encore  mieux, 
aux  rayons  du  soleil ,  jusqu'à  ce  que  le  sulfide  carbonique  soit  entière- 
ment transformé.  L'opération  chemine  beaucoup  plus  rapidement  quand 
on  ajoute  100  ou  200  grammes  d'acide  nitrique  à  l'acide  chlorhydrique. 
Lorsqu'on  soumet  ensuite  la  masse  à  la  distillation ,  on  obtient  d'abord 
du  sulfide  carbonique  inaltéré  ;  plus  tard  vient  le  nouveau  produit ,  alors 
on  change  de  récipient.  Ge  nouveau  produit  se  dépose  dans  le  t:ol  de  la 
cornue  en  cristaux  analogues  au  camphre.  On  en  obtient  au  moins  un  poids 
double  de  celui  du  sulfide  carbonique  employé.  Ge  corps  est  le  même  qui 
a  été  décrit  et  analysé  il  y  a  trente-quatre  ans  par  A.  Marcet  et  par  moi. 
i  atome  de  sulfide  carbonique ,  U  équivalents  de  chlore  et  2  atomes  d'eau 
produisent  1  atome  de  la  combinaison  cristallisée ,  2  équivalents  d'acide 
cUorfaydrique ,  et  i  atome  de  soufre  qui  se  sépare.  Gette  nouvelle  combi- 
naison renferme  1  atome  d'acide  sulfureux  et  i  atome  de  chloride  carbo- 
nique; eDe  doit  être  aillée  sulfite  de  chloride  carbonique,  et  peut  être 

considérée  comme  un  acichloride  carbonique ,  G  Gl^  -f-  G ,  dans  lequel 
i'adde  carbonique  est  remplacé  par  de  Tacide  sulfureux.  D'après  M.  Kolhe^ 
ce  corps  fond  à  135**,  el  bout  à  170*.  Dans  le  vide ,  il  sublime  à  la  chaleur 
de  la  main ,  et  se  dépose  en  petites  tables  rhomboîdales  qui  ont  l'éclat  du 
diamant,  et  qui  présentent  quelquefois  la  forme  d'un  prisme  hexagone. 
La  densité  de  sa  vapeur  est  7,43  d'après  l'expérience,  et  7,51  d'après  le 
calcul,  dans  la  supposition  que  1  volume  d'acide  sulfureux  et  1  volume 
de  chloride  carbonique  sont  condensés  en  1  volume.  Lorsqu'on  fait  passer 
le  gaz  de  ce  corps  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chaufié  au  rouge ,  il  se 
décompose  en  chlore  gazeux  et  acide  sulfureux  qui  se  dégagent ,  et  en 
chlorure  carbonique  qui  se  condense.  L'acide  sulfurique  concentré  et  en 
grand  excès  le  décompose  en  acide  sulfureux ,  acide  chlorhydrique,  et  gaz 
acichloride  carbonique. 
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Sulfite  be  chlorure  carbonique.  —  Lorsqu*on  fait  passer  un  courant 
d*acide  sulftireux  dans  la  dissolution  alcoolique  du  corps  précédent,  ce 
dernier  se  décompose  ;  1  atome  d*acide  sulfureux  décompose  1  atome  d^eau 
dont  l'hydrogène  se  porte  sur  i  équivalent  de  chlore  de  la  combinaison  pré- 
cédente et  forme  de  Tacide  chlorhydriqne.  Il  en  résulte  dans  la  liqueur 

du  sulfite  de  chlorure  carbonique  CG[  4~  ^*  Op  ne  peut  pas  fiépiirer  ce 
nouveau  corps  de  la  liqueur  i^i  des  acides  qui  Ta^çconpiignent ,  parcç  qu'il 
est  très  solubJe  daqs  l'eau  et  qu'il  ne  supporte  pas  révaporation  ssmn  se 
décomposer.  U  e^  acide,  mais  les  b^tsesi  le  déoopiipoaent  quand  on  essaie 
de  le  saturer.  £n  contact  avec  du  Chlore,  il  absorbe  ce  gait  et  régence  le 
sulfite  de  chloride  carbonique  qui  se  précipite.  Le  brome  le  précipite  aas«i, 
mais  le  précipité  renferme  alors  un  mélange  d^  sulfite  de  cblofide  c^- 
bpnique  et  de  sqlfîte  de  bromide  carbonique, 

On  peut  également  obtenir  du  sulfite  de  chlorure  carbonique  en  traitant 
une  dissolution  alcoolique  de  sulfite  de  chloride  carbonique  par  de  Fliy- 
drogène  sulfuré  ou, par  du  chlorure  stanneux*  Dans  le  prentier  cas,  |1  se 
forme  de  Tacide  chlorhydriqne  et  un  précipité  de  soufre,  et  dans  le  secood 
du  chlorure  stannique,  par  la  réduction  du  chloride  carbonique  en  chlorure 
carbonique. 

Mellan,  —  Dans  les  Rapport^  1844»  P*  ^1  et  1845,  p.  55,  j'ai  rendu 
compte  de  recherches  contradictoires  sur  le  m9UaQ«  Ias  analyses  du  mA- 
lanure  potassique  et  du  meUanurç  argentique  par  M*  Liebig ,  citées  4^08 
le  Rapport  précédent ,  semblaient  cependant  prouver  que  le  mellan  est 
composé  de  G^N^  et  que  1  atqme  de  ce  corps  se  combine  avec  1  atome  de 
potassium  ou  i  atome  d'argent.  Malgré  cela ,  cette  question  a  encore  fait 
l'objet  de  contestations.  M.  l,aurent  (1),  qui  est  assidu  à  faire  des  lois  sur 
les  combinaisons  organiques,  a  déck^ré  ;  qoe  dans  toutes  les  combinaisons 
organiques  qui  renferment  du  nitrogène ,  de  l'arsenic  ou  du  phosphore ,  le 
nombre  d'atomes  de  cet  élément ,  qu'il  soit  du  nitrogène ,  de  l'arsenic  ou 
du  phosphore ,  ajouté  au  nombre  d'atomes  d'hydrogène  ou  de  tout  autre 
corps  qui  peut  substituer  l'hydrogène ,  est  ou  bien  4  ou  un  multiple  de 
4  par  un  nombre  entier  ;  ou  en  d'autres  mots,  que  la  somme  de  ces  atomes 
est  divisible  par  4.  Aucun  fait  n'autorise  une  sembable  supposition  ;  n^ais 
lorsque  ce  rapport  n'existe  pas ,  on  peut  y  remédier  par  la  multiplication 
jusqu'à  ce  qu'au  moyen  de  plusieurs  atomes  composés  on  en  obtienne  un 
dont  lo  nombre  d'atomes  soit  divisible  par  4. 

En  partant  de  ce  point  de  vue ,  M.  Laurent  a  trouvé  que  les  mellanures 
ne  peuvent  pas  être  composés  de  R  +  C^  W ,  sans  contenir  en  même 
temps  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène,  et  que  M.  Liebig  a  dû  commettre 
des  erreurs  dans  ses  analyses.  Ces  mellanures  sont  composés  : 

(1)  L'Institut,  n<>  612,  p.  333. 
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Ift  ntUaDiire  poUMiqiM ,  aéché  à  iST ,    do    C^^UlKO) 
te  melUmuit  arf^AUfiM.  «éelié  à  iaa%    da    C»NWAgOS 
Padde  meltoobydriqae ,  sécbéii80\    de    C»M«HH)3 

Voilà  les  preuves  que  M.  Laurent ,  de  coucert  avec  M.  Gerhardl ,  op- 
pose à  M.  Liebig. 

Il  n'a  cité  d'autres  résultats  analytiques  que  ceux  de  Taclde  mellanhy- 
drique  dont  je  parlerai  plus  bas.  L'on  voit  immédiatement  que  pour  cbaque 
atome  de  métal  basique  il  a  ajouté  1  atome  d'eau  et  i  atome  d'oxygène , 
et  en  outre  qu'il  admet  que  le  poids  atomique  du  carbone  est  moitié 
moins  élevé  que  celui  que  nous  avons  adopté.  U  n'est  pas  facile  de  conce- 
voir comment  tout  cela  s'accorde  avec  la  loi  énoncée  plus  haut;  mais  cette 
loi  est  un  songe ,  par  conséquent  elle  est  Indiiïérente. 

i  atome  d'eau  faisant  partie  des  mellanures ,  et  pouvant  également  en 
être  chassé t  nç  constitue  pas  une  différence  essentielle;  mais  que 
M.  Uebig  aitpucominettre  une  erreur  d'un  atome  d'oxygène,  qui  s'y  trouve 
ou  ne  s'y  trouve  pas ,  ceci  est  une  question  capitale ,  bien  que  MM.  Lau- 
r^  et  Qethardl  supposent  en  outre  que  l'eau  ne  peut  pas  en  être  chassée 
sans  détruire  la  combinaison. 

D'après  les  expériences  de  M.  Liebig,  l'eau  est  chassée  à  une  température 
inférieure  à  180°.  11  a  trouvé  que  100  p.  de  mellanure  argentique ,  séché 
à  i/iO",  contiennent  bZ^O^  p.  d'argent  ;  d'après  le  calcul  elles  devraient  en 
contenir  53,92. L'analyse  par  combustion  a  fourni  1,^1  p.  100  d'eau,  qui  ne 
peuvent  guère  être  autre  chose  que  de  l'eau  hygroscopique.  Mais  si  M.  Lie- 
hig,  qui  a  séché  ce  sel  à  l/iO**,  a  obtenu  53,03  p.  100  d'argent,  MM.  Lau- 
rent et  Gerhardt,  qui  l'ont  séché  à  180<>,  ont  dû,  d'après  leur  ophiion,  ob- 
tenir seulement  69,75  p.  100  d'argent,  mais  en  revanche  4,19  p.  100  d'eau. 
Il  y  a  donc  entre  ces  résultats  une  différence  de  plus  de  3  p.  100  d'argent, 
qui  est  si  facile  à  déterminer,  il  ne  doit  pas  être  difficile  de  décider  de  quel 
côté  une  erreur  si  grande  a  été  commise. 

La  seule  preuve  qui  ait  été  appuyée  par  des  nombres  est  relative  à  Tacide 
mellanhydrique,  «  qui,  dans  le  cas  où  M.  Liebig  a  raison,  doit  perdre  à  une 
température  plus  élevée  1  équivalent  d'hydrogène  qu'il  contient ,  d'après 
M.  Liebig:  mais  il  perd  au-delà  de  16  p.  100  d'eau.  »  Cette  preuve  est 
frappante  soit  par  la  supposition  erronée  qui  l'a  fait  naître ,  soit  par  le  ré- 
sultat auquel  elle  conduit.  M.  Liebig  a  remarqué  que  l'acide  mellanhy- 
drique ,  tel  qu'il  le  prépare ,  produit  à  la  distillation  sèche  en  premier  lieu 
du  gaz  nitrogène,  puis  de  l'acide  cyanhydrique,  pendant  que  le  résidu  de- 
vient jaune  ,  et  enfin  du  gaz  cyanogène  (Rapp.  1845,  p.  57).  MM.  Laurent 
et  Gerhardt  n'obtiennent  que  de  l'eau  ;  mais  que  devient  alors  l'atome 
d'oxygène?  le  résidu  final  est-il  L^N^O?  ils  ne  donnent  aucune  explication 
à  cet  égard* 
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MÉTAUX,  —  Propriétés  magnéTiqdes  des  méTAUï.  —  M.  Faro-- 
day  (1)  a  examlDë  si  les  métaux  ne  peuvent  pas  acquérir  la  polarité  ma  ■ 
gnéliqiie  lorsqo'on  les  expose  à  ces  températures  basses  qu'on  peut 
produire  dans  le  ïidc ,  au  moyen  de  l'acide  carbonique  solide  et  de 
l'éliier,  et  il  3  trouvé  qu'ils  ne  présentent  pas  trace  de  magnétisme  polaire 
( Comp.  Bappoi't  18âu,  p.  /ili).  M.  Faraday  avait  indiqué  précédemment' 
qnele  cobalt  n'étaj  t  pas  magnétique;  maintenant  il  a  reclifié  celte  assertioit, 
et  a  déclaré  qu'il  possède  des  propriétés  magnétiques.  U  a  trouvé  que  la, 
ulckel  perd  sa  force  magnétique  à  la  température  de  Tbolie  bouillante  ;  le 
cobalt  au  conlraire  ne  la  perd  qu'à  celle  où  le  cuivre  fond.  Le  fer  et  l'acier 
la  perdent  déjà  à  la  clialeur  rouge.  La  chaleur  ne  diminue  pas  peu  à  pea~ 
la  lorcc  magnétique  du  cobalt ,  mais  elle  disparaît  tout  d'un  coup  à  une 
certaine  température. 

DissOLBiroM  DE  HÉTAL'X  avec;  dégagement  d'eiïdhogène.  —  M.  Mil' 
Ion  (2)  a  remarqué  que  le  zinc  se  dissout  beaucoup  pins  rapidement,  et 
produit  dans  le  même  temps  beaucoup  plus  d'Iiydrogène,  lorsqu'on  ajoute, 
à  l'acide  sidfurique  un  mêlai  moins  éleclro-posltif.  Un  peu  de  chlorure, 
plallnique,  mélangé  avec  l'acide  sulfurique,  peut  donner  naissance  6  un. 
dégagement  d'hydrogène  150  fuis  plus  fort  que  celui  que  produirait  Ir 
même  surface  de  zinc  dans  l'acide  pur  de  la  même  concentration  et  dau 
le  même  temps.  Cette  expérience  est  une  modification  d'une  autre  expé- 
rience bien  connue ,  qui  consiste  à  entourer  le  zinc  d'un  fil  de  plalbM 
pour  accélérer  la  dissolution,  car  le  platine  se  précipite  sur  le  Einc  et 
forme  un  élément  bydro-électriqne  de  ïinc  et  platine.  Le  mercure  fait  une 
exception,  parce  qu'il  recouvre  toute  la  surface  du  zinc  d'un  amalgame' 
qui  empêche  la  dissolution.  L'acide  chlorhydrique ,  mélangé  avec  un  pea 
de  chlorureplatinique.dissoul  le  plomb  elle  cuivre  avec  dégagement  d'hy-, 
drogëne.  Avec  le  plomb ,  la  dissolution  s'opère  à  froid  ;  le  cuivre  exige  )t. 
concours  de  la  chaleur  si  l'acide  est  étendu  de  3  à  â  parties  d'eau  ;  mais 
alors  le  dégagement  d'hydrogène  est  aussi  rapide  qu'avec  le  zinc,  L'adde 
nitrique  étendu  de  3  à  4  parties  d'eau ,  et  mélangé  avec  du  chlorure  pla- 
llnique ,  dissout  le  cuivre  beaucoup  plus  leniemeni  que  sans  l'addition  da 
sel  de  platine  ;  mais  si  l'on  ajoute  un  nitrate  à  base  alcaline ,  en  quantité 
suffisante  pour  que  la  base  salure  le  chlore  du  chlorure  plallnique ,  la  dJs- 
solulion  redevient  trts  vive. 

Ces  expériences  montrent  clairement  que  l'aiDnité  plus  ou  moins  grande. 
de  l'acide  pour  le  métal ,  et  réciproquement ,  est  due  i  l'étal  plus  électro-- 
posilirqui  résulte  du  contact  du  mêlai  déposé,  et  que  c'est  cet  état  qui' 
détermine  l'affinilé,  mais  non  invcrsomcni  l'allinité  qui  délcrraiiie  l'état 
électrique. 

(t)  Pogg.  Ann.,  Liv,  (il3. 

(2)Pogg.  Ano.,  Liïi,  ua. 
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PRâCIPITATIOll    DES    ll^.TAUX    SOFS    FORMR    DE    COUCHES    SOLIDES.   — 

M.  Bœttger  (1)  a  indiqué  différentes  méthodes  pour  recouvrir  un  métal 
par  un  autre. 

U  recou¥re  le  cuivre  et  le  laiton  d*une  pellicule  de  platine  solide ,  en 
les  plongeant  dans  une  dissolution  chaude  de  chlorure  platinico-ammo- 
nique  dans  de  l'eau  ammoniacalisée ,  et  en  les  faisant  servir  d*électrodes 
négatifs  au  courant  électrique.  Si  Ton  recommence  Topération  avec  une 
nouvelle  liqueur,  on  obtient  une  couche  assez  épaisse  pour  qu*on  puisse 
y  faire  bouillir  de  l'acide  nitrique  sans  que  ce  dernier  dissolve  le  cuivre. 
On  obtient  une  couche  de  nickel  également  solide  sur  du  cuivre  et  sur 
do  laiton ,  en  employant  de  la  même  manière  une  dissolution  de  sulfate 
niccolique  pur  dans  Tammoniaque. 

Pour  se  procurer  une  couche  solide  de  fer,  on  emploie  un  mélange  de 
chlorure  ferroso-ammonique  et  de  sulfate  ferroso-ammonique. 

Pour  recouvrir  du  fer,  de  l*acler  et  de  la  fonte  d'une  surface  amalga- 
mée, il  plonge  la  pièce  de  fer  bien  décapée  dans  un  mélange  de  12  p.  de 
mercure,  1  p.  de  zinc,  2  p.  de  vitriol  vert,  12  p.  d'eau,  et  1 1/2  p.  d'a- 
cide chlorhydrique  de  1,20  D  et  fait  bouillir. *Àu  bout  de  peu  d'instants,  le 
fer  est  recouvert  d'une  pellicule  miroitante  d'amalgame  sur  laquelle  on 
peot  ensuite  faire  tenir  la  dorure. 

Hydrates  barttique  et  strontique.  —  M.  Filhol  (2)  a  préparé  et 
analysé  les  hydrates  barytique  et  strontique  cristallisés, 
li'hydrate  barytique,  d'après  6  expériences  qui  s'accordent  entre  elles, 

est  composé  de  Ba  -f-  Sfi ,  et  contient  51,36  p.  100  d'eau  (  la  moyenne 
des  expériences  est  51,43  p.  100}. 

L'hydrate  strontique ,  au  contraire ,  est  Sr  -j-  9fi ,  et  contient  60,99 
p.  100  d'eau.  Ces  proportions  d'eau  ne  s'accordent  pas  avec  les  résultats 
d'autres  chimistes.  M.  Phillips  (Rapp.  1836,  p.  95,  éd.  s.)  a  trouvé 
10  at.  d'eau  dans  chacun  de  ses  hydrates.  ~M.  Denham  Smith  (  Rap- 
port 1837,  p.  98,  éd.  s.)  a  trouvé  9  at.  d'eau  dans  les  deux,  et  M.  Arthur 
(Rapp.  1836 ,  p.  96,  éd.  s.),  qui  a  fait  cristalliser  l'hydrate  barytique  par 

nn  froid  artificiel,  a  obtenu  Ba  -j-  17tf.  A  une  température  plus  élevée , 
il  a  obtenu  des  cristaux  d'une  autre  forme.  Il  est  très  probable  que  toutes 
ces  différences  sont  dues  à  ce  que  ces  hydrates ,  ainsi  que  plusieurs  sels 
qui  peuvent  se  combiner  avec  plusieurs  atomes  d'eau  de  cristallisation  , 
cristallisent  à  des  températures  différentes  avec  un  nombre  différent  d'a- 
tomes d*eau.  J'ai  déjà  attiré  l'attention  sur  ce  sujet  dans  le  Rapport 
de  1836,  et  je  le  fais  maintenant  une  seconde  fois  pour  que  cette  question 

(1)  Materialien  zu  Versuchen  fur  cberiiische  und  pbysikalische  Vorlesun- 
gen,  voii  Rud.  Bœttger.  Fraokfurt  a.  M. 

(2)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  vu,  271. 
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soit  enfin  décidée.  S'il  existe  des  proportions  d'eau  différentes,  il  fimt  né- 
cessairement qu'on  examine  attentivement  la  forme  cristalline  pour  ne 
pas  analyser  des  mélanges. 

Phosphure  galgique.  —  Dans  le  Rapport  précédent,  p.  87,  J^af  readi 
compte  d'ime  recherche  de  M.  P.  Thénard  sur  la  compodtkm  du  pboi- 
phore  calcique.  Le  mémoire  complet  (1) ,  qui  a  paru  depuis .  renfenae 
quelques  données  dont  je  n'ai  pas  encore  parlé.  Pour  le  préparer»  il  le 
sert  d'un  creuset  conique  muni  de  son  couverde,  et  qui  dans  le  fond  a  lui 
trou  dans  lequel  on  ajuste  i*t  lute  le  col  court  d'im  matras  de  terre  à 
creuset  On  place  le  phosphore  dans  le  creuset ,  on  le  couvre  et  on  le 
chauffe  de  manière  que  le  phosphore  fonde  et  coule  dans  le  matras.  Aprii 
cela  on  introduit  dans  le  creuset  de  la  chaux,  préparée  au  moyen  de  car- 
bonate calcique,  éteinte  avec  de  l'eau,  à  laquelle  on  a  donné  la  forme  de 
cylindres  ou  de  boules ,  et  qu'on  a  calcinée  fortement  pour  entever^toate 
l'eau.  On  place  le  creuset  dans  le  fourneau  de  façon  que  le  matras  se  trouve 
en  dessous  de  la  grille,  puis  on  entoure  le  creuset  de  charbons  froids qu^OQ 
allume  par  la  partie  supérieure.  Avant  que  le- phosphore  soit  assez  chaud 
pour  bouillir  dans  le  matras,  la  chaux  est  en  incandescence,  et  lorsque  le 
creuset  se  remplit  de  vapeur  de  phosphore ,  cette  dernière  est  absorbée 
par  la  chaux.  Pour  être  sûr  que  toute  la  chaux  soit  saturée  de  phosphore, 
il  faut  employer  ce  dernier  en  excès.  Quand  on  veut  préparer  de  plus 
petites  quantités  de  phosphure  calcique ,  on  opère  dans  un  tnbe  de  porce- 
laine, et  lorsque  la  chaux  est  en  incandescence,  on  fait  passer  la  yapenr 
de  phosphore  dans  le  tube. 

Le  phosphure  calcique  qui  a  élé  préparé  de  cette  manière,  à  une  tem- 
péi*ature  suffisamment  élevée,  est  rouge  cinnabre ,  assez  dur  pour  faire 
feu  an  briquet,  et  a  l'aspect  d'une  masse  à  moitié  fondue,  il  ne  s^altère 
pas  dans  l'air  sec  et  peut  être  consei'vé  dans  un  flacon  boodié  ;  mais  dans 
l'air  humide,  il  condense  de  l'eau  et  exhale  l'odeur  de  l'hydrogène  phos- 
phore. 11  s'aHume  facilement,  brûle,  et  laisse  un  résidu  de  phosphate  cal- 
cique.Wongé  dans  l'acide  wilfurique,  il  dégage  de  l'acide  sulfureux.  L'acJde 
sutfuriqiie  très  concentré  ne  l'attaque  pas ,  mais  une  très  petite  quantité 
d'eau  sufiit  pour  l'oxyder  avec  production  de  lumière.  Avec  Teau  boidUante 
il  dégage  de  l'hydrogène  phosphore  qui  ne  s'enflamme  pas  spontanément  ; 
le  gaz  s'enflamme  spontanément  quand  il  est  produit  à  une  température 
mférîeure  à  60  ou  60".  L'acide  chlorhydrique  le  dissout  et  dégage  yn  gaz 
qui  ne  s'enflamme  pas  spontanément. 

L'ALUMINICM    et   le   GLUGINIDM  NE  GOiNDUISBNT  PAS  L'ÉLECTRICITÉ.  — 

M.  Rieis  (2J  a  examiné  le  pouvoir  conducteur  pour  l'électricilé  de  l'alu* 

(1)  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.,  xiv,  12. 
(2)Pogg.  Ann.,LxiY,  53. 
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ninkmi  et  da  gloGlnium  et  a  trouvé  que  lorsque  ces  métaux  sont  fiarlaite- 
meat  secs  ils  ne  conduisent  pas  Télectricité.  Une  couche  de  glncinium  de 
1/3  de  ligne  d^épaisseur  ne  diminuait  pas  la  divergence  de  l^électroscope. 
L^alominiom  exigeait  pour  cela  une  couclie  de  2  lignes  d'épaisseur  ;  mais 
ils  redeTenaient  conducteurs  en  al)sorbantde  Thumldité.  Le  fer  réduit  par 
i'hydrogène  est  un  conducteur  parfait  de  Télectricité  à  l*éut  sec.  Avant  de 
tirer  aucune  conséquence  de  ces  expériences  4  l'égard  de  ces  métaux,  il 
est  bon  de  faire  d)server  que,  d'après  la  méthode  dont  ces  métaux  ont  été 
préparés,  les  particules  qui  les  composent  peuvent  être  recouvertes  de  pel- 
licules miiice8d*oxyde,qui,  lorsqu'elles  sont  humides,  laissent  passer  l'élec- 
tricité, mais  qui  ne  la  laissent  pas  passer  lorsqu'elles  sont  sèches.  Les  expé- 
riences sur  leur  conductibilité  ne  donneront  un  résultat  exact  qu'autant 
qu'on  emploiera  ces  métaux  à  l'état  fondu ,  ce  qui  serait  possible  pour 
l'ahiminiom ,  d'après  les  expériences  de  M.  Woehler, 

SÉLÉNIUM. — M.  Riesê  (1)  a  confirmé  la  non-conductibilité  du  sélénium 
pour  rélectricRé.  Quand  on  fixe  le  sélénium  sur  un  objet  conductem*  et 
fjtiHMi  te  frotte  airec  de  la  flanelle,  il  prend  l'électricité  négative.  Cette  pro- 
dnctlon  d'électHdté  est  la  plus  forte  sur  une  surface  refroidie  et  récem- 
ment fb&dnt^  Un  fil  de  sélénium  est  un  isolateur  aussi  complet  qu'un  fil 
de  gomMe  tique. 

MÉTAUX  ftTLECntO-RÉGATIPS.   —  ACÏDE  CHROMrQUE.  —  M.  BMeTf  (2)  a 

iMlqné  là  tnéthode  suivante  pour  préparer  l'a^fde  chromiqtie  ait  moyen 
èa  Mchjxnnate  potassique.  On  dissout  3  p.  de  bicbromate  à  Taide  de  1M- 
hiAdfOA  Aans  3  p.  d'eaâ ,  et  l'on  ajoute  peu  à  peu ,  et  en  continuant  de 
chaufl^,  2  p.  d'acide  snlfhriqne  concentré,  c'est-à-dire  la  quantité  néces- 
saire pour  fermer  du  bisulfate  potassique  avec  la  potasse  qui  se  trouve 
dans  le  seL  Pendant  le  refroidissement ,  il  se  dépose  des  grains  ciistallins 
ronges ,  qui  sont  du  bisulfate  potassique  coloré  par  de  l'acide  ctiromiq«e. 
0&  remue  la  masse  ,  l'on  fait  égoottcr  le  liquide  qui  contient  l'acide  chro- 
Briqoe  en  dissolution  ,  puis  on  lave  la  niasse  grenue  avec  très  peu  d'eau 
kaHàit  pour  enlever  l'eau-mère  orange.  On  mélange  l'eau  de  lavage  avec 
le  liquide  décanté ,  on  évapore  un  peu ,  et  Ton.  ajoute  de  Tadde  snifnrkf ne 
coBceMré  q[Vi  précipite  l'adde  chromiqne  et  laisse  le  bisulfate  potassique 
en  dis0(rf«tion.  Quand  l'acide  snlfurique  n^produit  pins  de  précipité ,  on 
recueille  l'adde  <préci{nté  dans  un  entonnoir,  dont  on  a  bouclié  le  tube  par 
da  vorre  pflé,  on  le  ialsse  égoutter,  et  ensuite  on  l'étend  sur  une  brique 
qui  achève  d'absorber  l'acide  sulfurique.  M.  Bœllger  (3)  a  modifié  celte 
pr^MratiOD.  il  verse  à  petit  filet  continu  la  dissolution  saturée  de  bichro- 
mate dans  1  i/2  vol.  d'adde  sulfurique  concentré  ,  en  ayant  soin  d'agiter 

(1)  Pogg.  Ann.,  Lxiv,  50. 

(2)  Ana.  der  Chem.  und  Pharm.,  lvi,  iiS. 

(3)  Materialien  zu  Vers.  fQr  Gh.  und  Phys.  Vorl.,  p.  67. 
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liour  que  l'acide  cliroiniiiiii^  se  dissolve  en  enlioi'  en  faveur  de  la  à 
produite.  PendaDl  le  refroidi ssemeut ,  qu'on  cherche  h  rcnâre  aassf 
que  possible  ,  l'acide  chromlque  crlslalllse  en  grandes  aiguilles  qu'on  peut 
priver  pins  facileineni  de  rcau-niÈre.  Cela  posé,  on  redissout  l'acide  dao» 
l'eau  ,  et  on  l'abandonne  à  une  évaporation  lenle  ,  pendant  laquelle  il  se 
dépose  en  grands  crlslaux. 

Celle  n)i!Ihode  de  puriDcatlon  repose  sur  la  Taible  soliilillilé  de  l'adde 
dh'oniique  dans  de  l'acide  sulfurique  combiné  avec  un  petit  nombre 
d'atomes  d'eau. 

SuLfATE  d'aoiie  CHKOMiQUE.  —  M.  Bolky  a  montré  que  l'acide  si 
furlque  concentré  dissoni  l'aride  chromique  cristallisé  en  proportion  con- 
sidérable,et  que,  lorsqu'il  en  est  salure,  il  devient  brun  el  presque  opaque,  l 
se  forme  dans  cette  opération  une  véritable  combinaison  cblmique  d'acide 
sulfitriqae  el  d'acide  cliromlque  qui, au  contact  d'un  poids  atomique  d'ean, 
se  décompose  en  11^  S  et  acide  cliromiquc  qui  se  précipite.  Pour  obtenir 
la  combinaison  chimique  de  ces  deux  acides ,  on  agite  H  S  dans  un  fl 
fermé,  avec  plus  d'acide  cliromique  qu'il  n'en  peut  dissoudre.  Jl  arrin 
un  moment  où  le  loui  forme  uue  bouillie  jaune  d'ocre ,  et  avant  qu'oi 
eu  le  lemps  de  séparer  la  combinaison ,  elle  cristallise  en  grains  plus  gros 
qui  ont  une  couleur  brune.  On  ne  peut  pas  la  séparer  assez  complètement 
de  la  dissoluiiou  d'acide  eulfuriqiie  pour  obtenir  des  résultais  analytiquei 
exacts  ;  mais  comme  la  combinaison  doit  être  composée  de  i  aloine  d'acide 
cliromique  combiné  avec  1 ,  2  ou  3  alumts  d'acide  sulfurique,  il  n'est  pas 
dil&cile  de  s'assurer  avec  lequel  de  ces  liois  nombres  d'atomes  on  a  aOalre, 
Les  résultats  qu'il  a  obtenus  se  rapprochent  tellement  de  Cr  S  -(-  H| 
qu'il  ne  reste  plus  aucun  do<ile  sur  sa  composition.  Celle  composlùon  est 
exactement  la  même  que  celle  de  la  combinaison  d'acide  sulfurique  el 
d'acide  cbromlque  signalée  par  M.  Gay-Lvstac,  mais  qui  ne  se  produit 
pas  par  la  méthode  qu'il  avait  indiquée.  Il  n'y  a  donc  aucun  doute  i; 
M,  Gay-Lussac  a  examiné  cette  combinaison,  mais  la  décompotitîoD 
qu'elle  éprouve,  même  par  de  très  minimes  quantités  d'eau,  luiaécha)>- 
pé.  Les  expériences  de  M.  BoUey  prouvent  que  l'acide  sulfurique  con- 
centré précipite  l'acide  chromique  d'une  dissolution  aqueuse  concentrée, 
et  que  l'eau  la  précipite  de  sa  dissolulion  dans  l'acide  aulTurique  cooceii- 
Iré ,  ainsi  que  M,  Friizsche  et  d'autres  chimistes  l'avaient  signalé  a 
lui. 

PnÉPARATiOM  OU  l'oiyde  chrohiqcg,  —  M.  Barian  (1)  a  indiqué  nne 
inélbode  irèssimple  cl  peu  dispendieuse  pour  préparer  l'oxyde  chromique 
au  moyen  du  biciiromale  potassique ,  pour  la  peinture  sur  verre  el  sur  por- 
celaine. Klle  consisie  à  mélanger  intimement  Zi  p.  de  sel  avec  1  p.  d'ami- 
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éoÊ,  à  calcioer  le  mélange  fortement  dans  un  creuset ,  à  enlever  le  car- 
bonate potassique  parties  lavages  et  à  calciner  une  seconde  fois  l'oxyde.  Si 
le  sel  qu^on  emploie  est  exempt  de  sulfate  potassique ,  Toxyde  qu'on  ob- 
tieot  est  d'une  couleur  très  pure.  Le  bichromate  potassique  souillé  par  du 
sulÊite  doit  être  préalablement  purifié  par  des  cristallisations.  Pour  s'assu- 
rer de  Tabsence  deTacide  sulfurique ,  on  mélange  1  p.  de  bichromate  avec 
3  p.  d'acide  tartrique  et  de  l'eau,  on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
àégà^e  plus  d'acide  carbonique ,  puis  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique 
et  Ton  mélange  la  dissolution  avec  du  chlorure  bary tique. 

Lorsqu'on  emplde  du  vert  de  chrome  sur  un  émail  qui  contient  beau- 
coup de  plomb,  il  coule  facilement  sur  les  bords.  Pour  prévenir  cet  incon- 
vénient, il  faut  mélanger  l'oxyde  avec  de  l'alumine  précipitée  d'une  disso- 
lution d'alun.  Avant  d'employer  ce  mélange  à  la  peinture ,  on  le  broie 
avec  de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'U  soit  parfaitement  homogène  et  sec. 

Poids  atomique  de  l'urane.— M.  Rammelsberg  (i)  a  fait  de  nouvelles 
expériences  sur  le  poids  atomique  de  Purane ,  et  a  obtenu  des  résultats 
aussi  yariables  que  ceux  qu'il  avait  obtenus  précédemment  par  un  autre 
procédé  (  Rapp.  18M,  p.  76)  ;  la  conséquence  qu'il  en  a  tirée  est  que  le 
poids  atomique  qui  a  été  calculé  d'après  les  expériences  de  M.  Ebelmen  et 
de  M.  Werlheim  est  celui  qui  se  rapproche  le  plus  de  la  vérité. 

PuRincATiov  DE  l'oxyde  uranique.  —  M.  WœMer  (2)  a  trouvé  que 
la  meilleure  manière  d'obtenhr  de  l'oxyde  uranique  exempt  de  zinc,  de 
nickel  et  de  cobalt ,  consiste  à  traiter  la  dissolution  par  du  carbonate  am- 
moniqne ,  à  séparer  tout  ce  qui  n'est  pas  soluble  dans  ce  véhicule ,  et  à 
traiter  la  dissolution,  dans  le  carbonate  ammonique,  par  du  sulfhydratc  am- 
monique ,  qui  précipite  ces  métaux ,  tandis  que  Purane  reste  dans  la  dis- 
solution. 

MÉTAUX  £legtro-positifs.  —  Platine.  —  M.  Dœlereiner  (3)  a  observé 
que  l'éponge  de  platine  décompose  l'acide  formique ,  combiné  avec  1  à  3 
atomes  d'eau,  avec  une  telle  violence  qu'il  entre  en  incandescence  quand 
oa  l'humecte  avec  cet  acide.  L'éponge  de  platine  n'agit  pas  sur  l'alcool  ni 
sur  l'esprit  de  bois;  mais  si  Pon  mélange  ces  liquides  avec  un  peu  d'hy- 
drate potassique,  il  les  convertit  en  acide  acétique  et  acide  formique. 
Quelquefois  la  réaction  est  assez  vive  pour  qu'il  entre  en  incandescence  ; 
mais  Une  reste  en  incandescence  que  jusqu'à  ce  que  Palcali  soit  saturé  par 
les  acides  nouvellement  formés.  Cette  expérience  est  une  preuve  frap- 
pante de  la  nature  électrique  de  la  force  catalytique ,  qui  résulte  ici  de 
l'état  électrique  du  platine  qui  est  rehaussé  par  la  présence  de  la  potasse. 


(i)Pogg.  Ann.,  Lvi,  91. 

(2)  Ann.  der  Chem.  uud  Pharru.,  lvi,  127. 

(?)Pogg.  Ann.,  Lxiv,  9*. 


Nouvelle  bask  de  i-latihe.  —  M.  Clans  m'a  tonimimlqiii?  (jn'il 
croil  avoir  découveit  une  nouvelle  base  île  platine,  Torniéc  cl>-  1  ; 
d'osyde  plaiinique.  ei  de  2  lîquivalenis  d'ammoniaque  ^^  Pt  -f  2  K  H.^i 
qui  produit  avec  iea  acides  2  atomes  de  sel  ummuDlqne  copules  avec  { 
alome  d'oxyde  plaiinique.  Les  reclicrclie^!  ne  soni  pas  eucore  Icrmiiiâsg' 
mais  il  a  déjà  analysé  plusieurs  sels.  La  principale  diffîcultë  qutl  aren^ 
conlrée  a  Clé  de  séparer  les  deruiËres  traces  de  ctilore ,  et  il  u'a  pas  réatà 
compléteineol.  On  obLeul  la  base  en  versanl  goulli:  &  goutte  du  chloiiU^ 
plaiinique  dans  de  l'ammonlaiiue  causllqui;  bouillante.  Il  se  forme  p 
dant  l'ébiillilion  un  précipiié  brun,  dont  la  coiupusilion  est  1res  cDmj^- 
quée,  el  une  dissolulion  piesque  incolore.  Cette  dernière  produit  av 
acides  des  sels  incolores  qui ,  sur  1  atome  d'osydc  plaiinique ,  cuniiefiMllt 
'2  aiuuies  de  sel  aininonique.  L'acide  carbonique  en  précipite  un  se 
sique  qui  renferme  un  atome  d'acide  carbonique,  mais  qui  se  dépOM 
avec  deux  atomes  d'acide  carbonique  d'une  dissolulion  dans  de  l'ea 
saturée  d'acide  carbonique  (celle  réaction  ressemble  beaucoupftcelle  d 
sel  de  M.  Itelsel),  Loj-squ'oii  fait  bouillir  ce  sel  dans  l'ean  régale,  U  ne  se 
convenu  pas  en  clilorure  platinico-ammo nique ,  bien  que  l'acide  tarbd- 
nique  en  suit  cliassé.  Le  sulfate  conilenl  2  atomes  d'acide  sulfuriqae,  tan- 
[lis  que  celili  dé  M.  Reiset  n'en  conlii'ni  qu'an.  Celle  nouvelle  base  chasse 
l 'ammoniaque  du  cblorurc  aiiimonique.  La  polasse,  même  avec  le  con- 
cours de  l'ébullilion ,  ne  chasse  pas  l'ammouique  de  ses  sels,  (La  dlHé- 
rence  que  présente  celle  base  avec  celles  qu'un  connaissait  auparavant, 
est  que  la  copule  dans  les  anciennes  esl  une  combinaison  d'amfctogt'lri 
avec  le  chlorure  plalineuxou  avec  l'usydu  plaiineux,  tandis  que  dans  ceUË 
qui  nous  occupe  la  cOpule  est  slraplemenl  de  l'oxyde  piatiniquE  i. 

AcixiE  osMiQUB.  —  .VI.  Si'ttitberg  (1)  a  déterminé  le  point  de  fusioil  ifc 
l'acide  osmique.  11  devient  liquide  à  40' ,  mais  il  reste  liquide  pendanl  le 
refroidissenieni  jusqu'à  SQ-sa,  qui  esl  par  conséquent  le  véritable  point 
de  fusion,  il  se  coniraclt:  fortemeni  par  la  solidilicallon. 

l\(.THÉHii)ii.  -  ftl.  tlau»  (2j  a  trouvé  que  les  pépiles  de  plailne  pro- 
prement dites  ne  renferment  pas  de  ruthénium ,  mais  que  ce  métal  se 
trouve  dans  l'osmiure  iridiquc  dans  la  proportion  de  5  à  6  p.  ïtlO.  'Wil- 
tefois,  les  us.niures  irldiques  des  dilîércnlcs  localités  n'en  l-enremi'-nt  pAs  la 
même  quaniilé.  Celui  de  Tagllsk  n'en  contient  que  1/2  p.  100 ,  el  celB! 
de  liarbacoas  1  1/j  p.  100  environ,  l'ous  les  Osmlill'es  ifidiques  qiie 
M.  liane  a  examinés,  iani  de  Sibérie  que  d'Amérique,  rchlermâleut  m 
outre  S  i  10  p.  loo  de  platine ,  1  ."i  2  p.  lOO  de  rliodJnm,  ei  des  ir.ice 
fer,  de  cuivre  el  de  palladium. 


(>;  'jErveraigiarK.  Vei.  Alind.  Kœrhand.,  n 
li)  Correapoiitlnnce  privée. 
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La  méthode  k  |illis  simplv  puiir  extraire  le  nithéoium  est  la  suivante  : 
Après  avoir  pilé  l'osmiare  iridiqae  dans  un  mortier  de  fonte  et  avoir  ex- 
trait avec  de  i^acide  clilorhydriqoe  le  fer  qui  s'y  était  attaché  ,  on  le  nié- 
Jange  avec  du  sel  marin  et  on  le  cbauffe  dans  un  courant  de  chlore.  On 
dissout  ensuite  la  masse  dans  Teau ,  on  y  verse  très  peu  d'ammoniaque 
(quelques  goattes  seulement,  si  l'on  opère  sur  de  petites  quantités),  et 
Ton  chauffe  la  dissolution.  Il  se  forme  alors  un  précipité  noir  volumineux 
et  gélatihetlXy  qui  elt  on  mélange  d'oxyde  osmique  et  d'oxyde  ruiiiénique. 
Aprte  ravoir  bien  lavé  «  on  le  fait  bouillir  dans  une  comne  avec  de  Peau 
régale  Josqs'à  ce  qu'une  nouvelle  portion  d'eau  régale  ne  produise  pius 
d'acide  osmique.  On  évapore  à  siccité  le  résidu  qui  reste  dans  la  cornue^ 
on  te  ttiélaDge  avec  de  la  potasse  et  du  salpêtre,  et  on  le  cliauflfe  au  rouge 
pendant  une  demi-beure  dans  un  creuset  d'urgent.  On  reprend  ensuite  la 
masse  par  Tean  froide ,  en  évitant  tout  échauffement  de  la  dissolution ,  et 
l'on  rarse  cette  dernière  dans  un  flacon  qu'on  bouche  et  qu'on  met  au  re- 
pos pendant  quelques  heures  pour  que  le  liquide  se  clarifie.  La  liqueur 
daire  est  jaune-orange^  Le  dépôt  est  formé  principalement  d'oxyde  ruthé- 
nique  soûilié  par  un  peu  d'oxyde  iridique.  Au  lieu  de  filtrer  la  dissolution, 
il  faut  la  décanter  on  la  soutirer  au  moyen  d'un  siphon  ;  elle  contient , 
outre  le  salpêtre  et  la  potasse  libre ,  du  ruthénate  potassique.  Lorsqu'on 
sature  la  potasse  par  de  l'acide  nitrique  ,  elle  dégage  de  l'oxygène ,  et  l'on 

obtient  un  précipité  d'oxyde  ruthénique  ,  i\u ,  sous  forme  d'une  poudre 
d'un  noir  velouté ,  qui  est  en  général  de  l'oxyde  pur,  mais  qui  renferme 
quelquefois  im  peu  d'acide  nitrique  combiné  ;  si  l'on  ajoute  im  trop  grand 
excès  d'acide  nitrique  ,  il  s'en  dissout  une  petite  quantité  qui  rend  la  li- 
queur jaune.  Quelques  gouttes  d'ammoniaque,  avec  le  concours  d'ime 
douce  chaleur,  précipitent  l'oxyde  dissous ,  et  la  liqueur  redevient  in- 
colore. 

L'hydrogène  réduit  l'oxyde  ruthénique  chauffé  au  rouge.  Le  ruthénium 
ressemble  le  plus  à  l'iridium  ;  il  est ,  conune  lui ,  cassant ,  très  difficile  à 
fondre  et  presqil^  aussi  insoluble  dans  l'eau  régale.  Son  poids  atomique 
est  très  rapproché  de  celui  de  l'iridium.  Mais  il  a  une  afiinilé  beaucoup 
plus  grande  pour  l'oxygène.  L'oxyde  ruthénique  seul  ne  se  réduit  pas  par 
la  chaleur,  ni  même  à  la  chaleur  rouge-blanc  ,  et  le  métal  absorbe  l'oxy- 
gène de  l'air  lorsqu'on  i*y  chauffe  au  rouge.  Le  premier  produit  est  une 

•  •  •  • 

combinaison  d'oxyde  ruthéneux  et  de  sesqui-oxyde ,  =  Ku  -|-  -^u ,  qui 

•  •  • 

passe  peu  à  peu  entièrement  à  l'état  de  -ftu. 

Noos  avons  vli  comment  se  produit  Toxyde  ruthénique ,  Ru  ,  que  celui- 
ci  donne  naissance  à  l'acide  ruthénique  lorsqu'on  le  calcine  avec  un  mé- 
lange de  salpêtre  et  de  potasse ,  et  que  i'acide  ruthénique  à  1  état  isolé 

perd  de  son  oxygène  et  repasse  à  i'état  de  ilu.  L'acide  rulh^mqu^  vx  ^v^ 
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analysé  en  combinaison  avec  la  potasse ,  d'après  la  mélliDde  Indiquée  par 
M,  H.  Rote  pour  l'analyse  de  l'acide  fcrriqne ,  et  a  été  trouvé  composé 

de  riii. 

L'osyde  rutliéneux  n'a  pas  pa  être  analysé  ,  mais  on  peut  en  déduire  U 
coraposilion  de  celle  des  aulres  combinaisons.  Lorsqu'on  le  précipite ,  ï 
l'état  d'hydrate  ,  au  moyen  de  la  potasse  caustique ,  il  s'oxyde  aux  dépens 
de  l'ulr,  à  peu  près  comme  l'oisyde  ferreux  ,  et  passe  à  l'état  de  -Au. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  couvant  d'hydrogi^ne  sulfuré  dans  une  djssolu- 
Uon  du  sesquicblorure  ,  ce  dernier  se  décompose  ,  et  il  se  précipite  m 
mélange  de  soufre  el  de  chlorure  roibéncux.  On  n'a  pas  réussi  non  plus 
à  combiner  le  soufre  directement  par  voie  stclic  avec  le  ruthénium  (Comp, 
Itapp.  18/i5.  p.  118  ). 

M.  Clauê  a  préparé  les  combinaisons  chlorées  suivantes  :  le  cMorun 
ritlhéneux,RnG],  en chauQaul du  ruthénium  dans  un  courant  de  chlore; 
c'est  un  corps  cristallin  d'un  bleu  noirStre  qui  est  insoluble  dans  l'eau  el 
dans  les  acides;  et  le  iteiquichlorurc,  fi:\i&[^ ,  dont  lia  été  question  dans 
le  Rapport  précédent.  11  a  aussi  préparé  les  chlorures  doubles  avec  le  po- 
tassium  ,  le  sodium  ,  l'atnnionium  et  le  barium.  Les  sels  doubles ,  avec 
le  sodium  et  le  barium  ,  sont  déUquescenis  ;  celui  du  Bodium  est  soluble 
dans  l'alcool. 

M.  Claus  croit  que  le  sel  rouge  d'iridium  ,  que  j'ai  décrit  et  analytj 
{*'.  rel.Àkad.  Handl.,  1828,  p.  6li-6a),  =^  3KGI  +  IrGr,  est  réelle- 
ment un  sel  de  ruthénium  ,  parce  qu'il  a  obtenu  ce  sel  avec  de  l'iridium 
qui  contenait  du  ruthénium  ,  et  qu'il  n'a  jamais  pu  le  préparer  arec  de 
l'Iridium  ou  du  ruthénium  purs.  U  a  trouvé  dans  ce  sel  du  rutliénlaiu  , 
mais  en  outre  de  l'osmium  et  de  l'iricUoni.  L'analyse  k  i'aide  de  laquelle 
j'ai  déterminé  le  chlore  combiné  au  métal,  dans  ce  sel,  correspondais 
formule  Ir^i^.  Celte  formule  peut  être  changée,  avec  une  petite  diOérence 
de  poids,  contre-fiueiJ;  d'où  il  résulterait  que  le  sel  serait  3Kei-)-AuGP, 
tandis  que  le  sel  rulhénique  double,  d'après  M.  Claus,  est  2Kei  + 
fluGP. 

IniDioM  AVEC  LA  POTASSE  ET  LE  sALpiTBB.  —  M.  Claus  a  Observé  eu 
outre  que  lorsqu'on  soumet  pendant  une  heure  h  une  très  forte  chaleur, 
dans  un  creuset  d'argent ,  un  mélange  d'iridium  de  potasse  et  de  sal- 
pêtre, ou  obtient  une  masse  vert-grisâtre,  qui  se  dissout  en  partie  dana 
l'eau  en  lui  communiquant  une  couleur  bleue ,  et  qui  laisse  une  poudre 
cristalline ,  noire  ,  qui  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau  ,  mais  qui  y  perd  Tb»- 
pecl  crislallùi.  (^ile  poudre  n'a  ni  saveur,  ni  réaction  alcaline;  elleeal 
composée  de  K  ir>-|-2k-,  La  dissolution  bleue  renferme,  à  ce  qn'it  paraît,' 
K  Ir,  dissous  dans  un  exci-s  de  potasse. 
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GooPELLATiOR  DE  l'ârgent.  —  M.  Lei>ol  (i)  a  communiqué  des  obser* 
rations  très  intéressantes  sur  la  coopellation  de  l*argent. 

11  a  montré  qne  la  combinaison  fondue  des  oxydes  plombique  et  cui- 
vrique  qui  pénètre  dans  la  coupelle  renferme  la  majeure  partie  du  cuivre 
sous  forme  d'oxyde  cuivreux,  et  qu'elle  n'acquiert  la  couleur  verte  que 
plus  tard  ,  par  l'oxydation  à  l'air.  L'éclair  de  l'argent,  qui  résulte  de  l'élé- 
yation  de  la  température  au  moment  de  la  soUdiûcatlon ,  est  un  phéno- 
mène que  présentent  d'autres  corps  qui  ont  une  tendance  très  prononcée 
à  cristalliser,  tels  que  le  phosphnre  ferrique  (qui ,  dans  les  essais  au  cha* 
lameau  ,  présente  sous  le  flux  un  éclair  très  brillant) ,  le  titanate  potas- 
sique ,  le  phosphate  plombique  basique ,  etc.,  etc.  M.  Levol  attribue  l'é- 
clair de  l'argent ,  peut-être  à  tort,  à  l'élévation  de  température  qui  résulte 
de  la  snroxydation  de  l'oxyde  cuivreux  contenu  dans  le  flux  ,  sons  le  bou- 
ton d'argent,  aux  dépens  de  l'oxygène  que  l'argent  dégage  au  moment  de 
la  solidiûcation,  et  qui  donne  naissance  à  un  anneau  solide  à  la  place  d*où 
l'on  a  enlevé  le  bouton  d'argent.  Il  attribue  le  jaillissement  de  l'argent  à 
l'oxygène ,  qui,  après  la  solidification  de  la  surface  ,  se  dégage  avec  vio- 
lence ,  rompt  la  surface  et  entraîne  de  l'argent  avec  lui,  ce  qui  est  en  effet 
incontestable.  Il  prétend  que  l'argent  qui  repose  sur  une  coupelle  peu  im- 
prégnée d'oxyde  plombique  cuprifère  jaillit  plus  fort ,  parce  que  Toxyde 
cuivreux  contenu  dans  le  flux  diminue  la  proportion  d'oxygène  renfermée 
dans  l'argent  fondu  ,  et  de  plus  ,  que  l'argent ,  qui  contient  moins  de  la 
moitié  de  stm  poids  d'or,  jaillit  aussi ,  et  que  le  métal  projeté  contient 
moins  d'or  que  celui  qui  se  solidifie  le  premier,  ce  qui  est  une  conséquence 
évidente  de  ce  que  l'or  fond  moins  facilement  que  l'argent,  et  par  consé- 
quent quli  se  solidifie  le  premier. 

Étam AGE  DE  GLACES  PAR  L'ARGENT.  —  Le  procédé  d'argenter  des  mi- 
roirs par  une  réduction  chimique  ,  dont  il  a  été  question  dans  le  Rapport 
précédent ,  pr  106 ,  a  été  répété  avec  succès  et  très  recommandé ,  vu  les 
beaux  résultats  qu'il  donne ,  et  qui  surpassent  de  beaucoup  l'étamage  or- 
dinaire. 

M.  Muerer  (2)  a  indiqué  la  méthode  suivante  :  On  dissout  5  grains  de 
nitrate  argentique  dans  un  peu  d'ammoniaque ,  que  l'on  mélange  ensuite 
avec  une  dissolution  d'une  goutte  d'essence  de  cassia  et  de  deux  gouttes 
d'essence  de  girofle  dans  1  ou  1 1/2  drachmes  d'alcool  très  concentré.  Ce 
mélange  se  trouble  très  vite  et  dépose  un  précipité  qu'on  sépare  par  le 
filtre  ;  cela  fait ,  on  répand  immédiatement  la  liqueur  sur  une  lame  de 
verre  bien  propre  et  munie  d'un  encadrement  pour  empêcher  que  la  li- 
queiu*  ne  s'écoule.  Après  quelques  heures ,  le  verre  est  recouvert  d'une 


(i)  Ann.  de  Ghim.  et  de  Ptiys.,  xv,  55. 
(2)  Àrchiv  derPharm.,  xLt,  36. 
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pellicule  nii-'Ialliqiie  miroilaote  qji  adhère  foiienienl  au  verre,  tes  propor- 
tions indiqiLi^cs suffisent  iMtir  une  surface  (le  16  pouces  carrés. 

Ce  procéilé  difl^re  du  précédent  en  ce  qu'on  ajoute  l'easpnce  de  gjreOe 
k  h  ilissoliition  im  moment  avant  de  s'en  servir,  et  qu'on  sdpare  parle 
jiltre  le  pi'Ëcipilé  qu'elle  rail  nallro.  Il  est  possible  qu'on  évite,  de  celle 
nianièrc  ,  lex  taches  brunes  dont  on  s'était  plainL 

M.  Touratse,  (1)  a  présenté  à  l'Acadi^mie  des  sciences  de  Paris  des 
miroirs  qui  avaient  été  préparés  d'après  la  méthode  de  M.  Drayton,  avec 
la  seule  différente  qu'on  avait  ajouté  l'essence  de  girofle  â  la  dissolution , 
dans  l'instant  même  où  on  la  versait  sur  le  verre.  Il  a  fait  observer  que  la 
couche  d'argent  miroitante  esl  solide  au  bout  de  deux  lieures.  La  sorface 
miroitante  est  plus  complète  sous  tous  les  rapports;  elle  ne  présente  pas 
une  seule  des  peliles  solutions  de  coniinuité  ou  de  fentes,  dont  elle  n'esi 
jamais  exemple  par  l'éiamage  ordinaire.  On  recouvre  eiisiule  la  pelli- 
cule d'argeni  d'une  couche  de  vernis.  Ce  procédé ,  h  ca  que  l'on  préteud. 
supplantera  peu  à  peu  l'ancien  élauiage  d'amalgame  d'étain,  par  la  grande 
perfection  de  la  surface  miroitante  ,  la  modicité  des  prix,  el  parce  qn'll 
n'a  aucune  action  Tilcheusc  sur  la  santé  des  ouvriers. 

M.  Stenbouse  (2)  a  fait  quelques  expériences  sur  la  force  réductlvede 
quelques  corps  sur  le  nitrate  argcntique  dans  des  circonstances  ana- 
logues. Il  a  trouvé  que  rbuile  pesante  des  huiles  volatiles  de  myrtus  pi- 
menta donne  un  miroir  aussi  beau  que  l'essence  de  girofle  ,  tandis  que 
l'huile  légère  est  sans  action.  Plusieurs  autres  matiËres  produlseat  le 
mënie  elTei  avec  le  concours  de  la  cbaleur  :  telles  sont  le  sucre  de  canne, 
te  sucre  de  raisin ,  l'amidon  ,  etc. ,  etc.  L'on  trouvera  peut-être  plus  tard 
de»  malitres  réd tic lives  moins  coflieuses  que  ces  essences,  et  qu'on  pourra 
employer  sans  le  secouni  de  la  cbaleur. 

OtïDE  Ani^EMTiQUE.  —  M.  Hunt  [S)  a  fait  un  grand  nombre  d'eipé-^ 
riences  sur  l'iuDuence  des  rayons  solaires  sur  l'oxyde  argcntique,  le  chlor 
rure  argeniique  et  le  nitrate  argemiqne.  Ces  expériences  n'ont  pas  éU 
exéculées  de  manière  à  priuvoir  donner  des  résultats  bien  décisifs  j  i 
elles  tendent  à  faire  croire  que  l'oxyde ,  sous  une  certaine  iniensitd  de  lu- 
mitre  solaire,  se  convertll  en  oxyde  argeuteui ,  et  qu'une  lumière  plus 
intense  le  réduit  à  l'état  métallique  qui  n'est  plus  attaqué  par  l'ammO' 
niaque.  Le  corps  qui  résulte  de  l'action  de  la  lumière  sur  l'oxyde  argen- 
tique  esl  veri-olive  ,  conduit  l'électricité ,  et  a  la  propriété  de  s'oxydsr  k 
l'ombre,  et  de  se  convertir  en  oxyde  argenleux  qui  ne  conduit  pas  l'ëlec- 
tricilé  et  qui  se  dissout  dans  l'ammoniaque. 

(i)Po8g.  Ann.,nvi.  *5t. 
(2)  Ptaii.  Uag.,  xivi,  293. 
(.1)  Pbil.  Mag.,  ixMi,S2«. 
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Jje  chlorure  argeniique,  en  se  noircissant,  pasbc  à  l'état  de  dilorure  ar- 
genieux  ;  mais  cette  modification  s'opère  aussi  dans  une  atmosplière  de 
cblctre  sous  TinQuence  du  soleil.  Les  conséquences  que  M.  ^unt  a  tirées 
de  ces  expériences  sont  à  la  vérité  très  probables  ;  mais  on  ne  peut  pas 
encore  les  admettre  comme  bien  prouvées.  Ce  sujet  mérite  d'être  éclairci 
par  des  expériences  décisives,  ce  qui  sans  contredit  est  très  facile. 

Htperoxtde  argentique.  —  Nous  avons  vu  dans  ce  qui  précède , 
page  33  ,  que  Tazone  ou  Ox  possède  la  propriété  d'oxyder  l'argent  très 
divisé,  et  de  le  convertir  en  hyperoxyde  argentique.  Cet  liyperoxyde  mé- 
rite aussi  de  faire  l'objet  d'une  recherche  plus  approfondie. 

i^oiDS  ATOMIQUE  DU  MERCURE.  —  M.  Regnault  (1)  a  déterminé  la  pe- 
santeur spécifique  du  mercure  en  pesant  successivement  de  l'eau  et  du 
mercure  dans  un  petit  ballon,  dont  le  col  avait  un  diamètre  d'un  milli- 
mètre, et  portait  un  trait  pour  indiquer  jusqu'où  on  devait  le  remplir.  En 
comparant  ainsi  le  poids  du  mercure  à  0**  avec  le  poids  de  l'eau  à  -|-^*  » 
Il  a  obtenu  dans  trois  expériences  43,59599,  13,59578,  13,59602. 

ËvAPORATioN  DU  MERCURK  A  L'AIR.      M.  John  Duvy  (2)  a  Communi- 
qué la  preuve  suivante  de  i'évaporation  du  mercure  ù  l'air.  1|  avait  placé 
dans  une  armoire  une  petite  cuve  à  mercure,  contenant  environ  20  livres 
de  mercure,  et  sur  une  tablette  supérieure,  à  2  pieds  de  distance,  un  flacon 
d'iode  dont  le  bouchon  de  verre  fermait  mal.  L.a  température  de  cette  ar- 
itioire  était  toujours  restée  inférieure  à  13".  Lorsqu'au  bout  de  deux  mois 
on  en  a  retiré  le  flacon  d'iode,  la  partie  supérieure  de  l'ouverture,  tout  au- 
tour du  bouchon,  était  tapissée  de  petits  cristaux  rouge -cinabre  d'iodure 
mercurique.  M.  Davy  attire  l'attention  à  cette  occasion  sur  le  danger  qu'il  y 
aurait  pour  la  santé  ,  dans  les  laboratoires  où  le  mercure  ofl're  souvent  à 
Pair  une  grande  surface  ,  à  ne  pas  renouveler  l'air  continuellement.  Celte 
circonstance  rappelle  un  fait  qui  s'est  passé,  il  y  a  quarante  ans  environ,  à 
bord  d'un  vaisseau  espagnol  qui ,  entre  autres  marchandises,  portait  du 
mercure  dans  des  sacs  de  cuir  :  un  de  ces  sacs  se  rompit  pendant  le  trajet, 
le  mercure  se  répandit  dans  le  bâriment,  et  tout  Téquipage  fut  uticint 
d'ane  fprto  salivation  à  l'arrivée  au  lieu  de  destination. 

OxTDE  MERCURIQUE  AMMONIACAL.  —  M.  MUlon  (3)  a  examiné  la  réac- 
tion de  l'ammoniaque  sur  l'oxyde  mercurique.  L'oxyde  préparé  par  voie 
humide,  que  Ton  arrose  avec  de  l'ammoniaque  caustique,  se  combine  fa- 
I  cilement  avec  elle  et  produit  un  corps  jaune  foncé.  L'oxyde  préparé  par 
voie  sèche  se  combine  plus  difficilement  avec  Tammoniaque,  et  exige  pour 
cela  deux  à  trois  jours.  Cette  combinaison  n'est  point  blanche  ainsi  qu'on 
l'avait  indiqué  ;  on  n'obtient  une  combinaison  blanche  que  lorsque  l'ani- 

(1)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  xiv,  236. 
(2)Edinburgh  new  Phii.  Journal,  xix,  49. 
(3)  Chemical  Gazette,  n»  74,  p.  469. 
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moiiiaquc  coiilieiil  de  l'acide  carbonique,  qui  se  combine  ensuite  avec 
l'osydc  mercurique  ammoniacal  nouTellemenl  form^. 

L'oxyde  mercurique  ammoniacal  jaune  foncd  est  composé  de  NB*-^- 
ÙHb+'2>(.  Qiiandonl'exposcdansle  vide  sur del'acidesiiKurique,  il  perd 
les  1  atomes  d'eau  ei  devient  anhydre.  Entre  100"  et  130"  il  perd  encore' 
1  atome  d'eau,  et  se  convertit  en  nue  comblnaisOD  qui  renFermc  3alomes' 
d'oxyde  mercurique  fombin<^s  avec  1  atome  d'amidure  mercuriqne 
=^  K  11^  Ug  4-  3  Hg.  M.  Milion  admet  que  la  combinaison  primitive  ml' 
composée  comme  l'indique  cette  formule ,  et  contient  en  outre  3  atomes 


lorsqu'on  traite  cette  comlunaisOD  par  l'acide  aulfuriqne  ou  l'acide  oxa- 
lique,de  quelque  concentration  qu'ils  soient ,  elle  se  combineavec  eux, 
et  donne  naissance  à  un  sel  qui,  sui'  li  atomes  d'oxyde  m(-rcurique,  ren- 
ferme l  atome  d'acide  =  ilg  S  -f-  N  H*  ligs.  L'oxyde  mercuriqne  ammo- 
niacal ,  qui  contient  de  l'eau ,  absorbe  l'acide  carbonique  de  l'air,  ei  se 
convertît  en  Ùg  C  +  N  H'  Hg*.  Ceci  prouve  que  les  sels  basiques  que  pro- 
dniscnt  les  sels  mercuriques  par  l'addition  d'ammoniaque  sont  exQCtetneot 
les  mêmes  que  ceux  qu'on  obllenl  directement  en  combinant  l'oxyde  mei^ 
curIqiiG  ammoniacal  avec  l'acide. 

M.  Bfîllon  envisa;;n  cette  combinaison  comme  une  base  particulltre 
dont  il  compare  l'afflnlli!  pour  les  acides  à  celle  de  la  chaux  ou  de  la  ba- 
i7te.  Les  données  qu'il  a  tait  connaître  jusqu'à  présent  sont  tris  brèves, 
de  sorte  que  j'aurai  probablement  l'occasion  de  rendre  compte  de  ces  re- 
cberches  plus  lard,  apris  la  publication  du  mémoire  complet. 

Acide  cnvRiQUE.  —  M.  Cram  (1)  a  essayé  de  déterminer  la  composi- 
tion de  l'acide  cnlvrique.  il  se  procurait  du  cnivraie  calcique ,  en  conver- 
lissani  un  poids  donné  d'oxyde  cuivrique  en  nitrate  coivrique  ,  Temat 
cette  dissolution  peu  â  peu  dans  une  dissolution  d'hypochlorite  caldc[itt 
sursaturée  d'hydrate  calcique ,  filtrant  et  refroidissant  au-dessous  de  0".  tt 
obtenait  de  cette  manière  une  combinaison  vert-bleudtrc  qui ,  par  Tël^ 
valiou'  progressive  de  la  température ,  changeait  de  couleur  et  devenait 
d'un  pourpre  noinltre.  Après  l'avoir  séparée  de  la  liqueur ,  Il  l'a  lavée 
avec  de  l'eau  refroidie.  On  ne  peut  pas  sécher  celte  combinaison  saii» 
qu'elle  se  décompose  ;  elle  perd  de  l'oxygène ,  mfime  dans  le  vide ,  et  bC' 
dissout  dans  les  acides  avec  dégagement  d'oxygène.  Connaissant  d'avancA 
le  poids  du  cuivre  ,  l'analyse  en  était  facile.  On  l'a  décomposée  au  moyes 
d'un  peu  d'acide  sulfurique  étendu,  dans  une  éprouvette renversée  sur  1^ 
mercure,  et  l'on  a  mesuré  le  vuluine  du  gaz  oxygène.  Six  expériences 
«ni  donuéeu  moyenne  sur  :20  grains  d'oxyde  cuivriqueJ,S38  grains  d'oxy- 
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gène,  ce  qui  correspond  à  la  formule  2  Cu  +  30,  ou  bien  €u,  diaprés 
lagueUe  Fexpërience  aurait  dû  donner  1,98  grains  d'oxygène. 

MiTÀL  A  MIROIR  COMPOSÉ  DE  CUIVRE ,   D'ANTIMOINE  ET  DS  PLOMB.  — 

M.  Elsner  (1)  a  eu  l'occasion  d'analyser  un  exceUent  miroir  de  métal, 
fabriqué  par  les  Chinois ,  qui  ne  renfermait  point  d'arsenic ,  et  qui  n'ayait 
pas  rinconvénient  de  se  colorer  à  l'air ,  comme  cela  arrive  souvent  aux 
miroirs  qui  contiennent  de  l'arsenic  II  était  composé  de  : 

Cuivre 80,836 

Plomb 9,071 

Antimoine 8,630 


98,337 


Il  est  probable  que  les  proportions  des  métaux  qu'emploie  l'ouvrier 
sont  :  8  paities  de  cuivre ,  1  partie  de  plomb ,  et  1  partie  d'antimoine. 

OXTDE  PLOMBiQUE.  —  M.  Leblanc  (2)  a  montré  que  l'oxyde  plombique 
fondu  partage  avec  l'argent  fondu  la  propriété  de  dissoudre  du  gaz  oxy- 
gène ,  qu'il  abandonne  de  nouveau  à  la  solidlûcation ,  sans  se  suroxyder. 
II  a  recueilli  50  centimètres  cubes  de  gaz  par  kilogramme  d'oxyde  plom> 
bique  fondu.  Ce  gaz  contenait  82  à  90  p.  100  de  gaz  oxygène.  Dans  des 
expériences  de  ce  genre ,  on  ne  peut  pas  déterminer  avec  certitude  si  le 
gaz  nitrogènc  restant  est  dû  à  de  l'air  atmosphérique  qui  s'y  est  introduit; 
mais  il  est  plus  vraisemblable  que  le  nilrogène  a  aussi  été  absorbé  par 
l'oxyde  plombique ,  et  qu'il  est  beaucoup  moins  soluble  que  l'oxygène  dans 
l'oxyde  fondu. 

Dans  la  fabrication  de  la  litharge,  qui  a  plus  d'écoulement  dans  le  com- 
merce que  le  massicot ,  on  fait  couler  l'oxyde  fondu  dans  des  vases  de 
fonte  coniques ,  d'une  capacité  de  36  litres ,  où  il  se  refroidit  lentement 
et  devient  jaune;  mais  il  arrive  un  moment  où  la  masse  se  brise  et  aug- 
mente  de  volume  en  rejetant  des  écailles  rouges.  Pendant  que  cela  s'o- 
père, le  gaz  qui  y  était  contenu  se  dégage ,  et  il  arrive  quelquefois  que  la 
masse  projette  des  parties  encore  fondues.  On  sépare  la  litharge  écail- 
ieuse  pour  la  livrer  au  commerce ,  et  l'on  réduit  le  massicot  à  Tétat  de 
plomb  métallique. 

Des  expériences  par  voie  humide  ont  montré ,  il  y  a  longtemps,  que  la 
couleur  rouge  de  la- litharge  n'est  pas  due  à  un  mélange  de  minium  ou  à 
on  degré  d'oxydation  supérieur,  mais  qu'elle  constitue  une  modification 
isomérique  particulière.  Des  expériences  de  M.  Leblanc  ont  également 
prouvé  que  c'est  la  seule  différence  qui  existe  entre  le  massicot  et  la  11- 

(1)  Journ.  rur  pr.  Chemie,  xxxtVy  343. 

f2)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  viii,  181. 
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tharge,  qui  ne  perd  pas  de  son  poids  par  la  calcination  et  qui  ne  produit 
pas  trace  d'hypcroxyde  brun,  quand  on  la  dissout  dans  de  l*acide  nitrique 
exempt  d'acide  nitreux.     . 

On  sait,  d'après  les  expériences  de  M.  Yorke  et  de  M.  Bonêdorff^  que 
Toxyde  plombique  est  soluble  en  très  petite  quantité  dans  de  Tean  qiii  ne 
contient  point  d'autres  matières  dissoutes.  M.  Phillips  (1)  a  cherché  h 
montrer  que  l'oxyde  plombique  ne  s'y  diœout  pas,  mais  qu'il  s'y  trouve 
en  suspension  à  l'état  de  particules  invisibles  qu'on  peut  séparer  par  le 
ûltre.  M.  Yorke  (2)  a  examiné  ce  sujet  de  nouveau,  et  a  trouvé  que  l'ob- 
servalion  de  M.  Phillips  était  exacte  en  ce  sens  que  la  dissolution  perd 
par  la  filtration  Poxyde  plombique  qu'elle  coniient;  mais  il  a  prouvé  ,  en 
outre,  que  cette  séparation  de  Toxyde  plombique  n'est  pas  due  à  la  filtra- 
tion ,  mais  à  la  même  force  de  combinaison  qui  est  en  activité  lorsqu'on 
mordance  le  fil  ou  le  coton  pour  la  teinture  ;  car  si  l'on  continue  plusieurs 
fois  de  suite  la  filtratîoQ  à  travers  le  même  pjfpier,  ce  dernier  cesse  enfin 
de  fixer  l'oxyde  plombique ,  et  la  liqueur  qui  passe  est  plonibifère.  Le  pa- 
pier à  filtre  produit  le  même  effet  sur  une  dissolution  d'oxyde  plombique 
dans  de  Teau  de  chaux. 

Oxyde  stannedx  rodge.  —  M.  Roth  (3)  a  indiqué  le  procédé  suivant 

j 

pour  préparer  de  l'oxyde  stanneux  dans  la  modification  rouge.  On  se  pro- 
cure d'abord  Thydrate  stanneux  blanc  ;  on  le  lave  bien  ;  on  bouche  le  tube 
de  l'entonnoir,  et  Ton  remplit  le  filtre  jusqu'au  bord  avec  une  dissolution 
d'oxyde  stanneux  dans  l'acide  acétique,  contenant  un  petit  excès  d'acide 
de  1,06  D;  puis  l'on  couvre  l'entonnoir  avec  une  plaque  de  verre ,  et  on 
l'abandonne  à  lui-même  à  une  température  de  56".  L'oxyde  stanneux 
passe  peu  à  peu  à  l'état  de  la  modification  rouge,  et  se  convertit  en  grains 
cristallins  pesants,  qu'on  peut  séparer  facilement  par  la  lévigation  de 
l'hydrate  blanc  non  altéré ,  qui  est  plus  léger.  Ces  grains  sont  durs  et  se 
réduisent  parla  trituration  en  poudre  brune.  Quand  on  les  chaufife ,  ilà 
brûlent  et  se  convertissent  en  oxyde  stannique.  Ils  noircissent  rapidement 
au  soleil,  et  se  comportent,  du  reste,  avec  les  autres  réactifs  comme  l'oxyde 
stanneux  pur. 

OxYSULFDRE  ziNCiQUE.  -—  M.  Bummelsberg  {U)  a  examiné  l'oxysulfure 
ziocique,  découvert  par  M.  Ârfvedson,  qui  se  forme  lorsqu'on  chauffe  du 
sulfate  zinciqiie  anhydre  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène.  Il  l'a  trouvé 

composé  de  Zn  -|-  Zn,  c'est-à-dire  d'un  atome  de  chaque  élément.  En  re- 
vanche, il  n'a  pas  rencontré  de  combinaison  de  sulfure  zincique  et  d'Oxyde 

(i)  Chem.  Gazette,  no  53,  p.  7. 
(2)PhiI.  Mag.,xxviii,  17. 

(3)  Jabrb.  fur  Pharin.,  x,  381. 

(4)  Pogg.  Ann.,  LXiv,  185. 
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zindqae  parmi  les  produits  de  liants-fouraeaax  qa'il  a  examinés,  et  il  est 
porté  à  croire  à  eaHse  fte  cela  que  ranalyae  qa'4  foite  M.  Kerslen  d'une 
coBfainaison  de  ce  genre  (Rapp.,  1830,  p.  115,  éd.  5)  était  fautive,  sur- 
tout parce  quMl  ajoutait  qu'il  avait  analysé  cette  combinaison  au  moyen 
de  lliydrogène,  tanilis  qqli  pst  reconnu  qne  Thydrogène  ne  réduit  pas  le 
solfdre  zincique.  M.  Kersten  (1)  a  répondu  à  cela  qu'il  n'^avait  point  dit 
avoir  réduit  le  sulfure  zincique  par  le  gaz  hydrogène,  mais  que  le  soufre 
avait  été  déterminé  en  oxydant  la  combinaison  par  la  calcination  avec  un 
mé!aDge.de  salpêtre  et  de  carbonate  sodique  et  Toxygène  par  le  poids  de 
Teau  obtenue  en  chauffant  la  masse  dans  un  courant  d'hydrogène  ;  que, 

du  reste,  fa  mj^e  cppdbin^^on,  Zn  -f  ^  Zn,  avait  été  découverte  à  Tétat 
natif ,  quelques  années  après ,  par  M.  Fournet,  qui  Ta  analysée  et  Ta  ap- 
pelée Yolfzlne  (Rapp.,  1834»  p.  177). 

Alliage  de  zinc  cristallisé.  —  M.  Warren  de  la  Rue  (2)  a  analysé 
la  combinaison  cristallisée  qui  reste  après  la  dissolution  des  lames  de  zinc 
dans  une  pile  hydro-électrique.  Il  a  trouvé  après  la  cristallisation  à  Tétat 
fondu  qu'elle  forme  des  prismes  rhomboîdaux  droits  microscopiques  qui 
contiennent  90,0  p.  c  de  zinc ,  6,0  de  plomb ,  1,/i/i  de  cuivre  et  2,56  de 
fer,  ce  qui  correspond  d'une  manière  [approchée  aux  poids  atomiques 
suivants  :  260  Zq,  5  Pb,  4  Gu  et  8  Fe. 

Ce  mélange  de  combinaisons  cristallisées  semble  donc  appartenir  à  la 
même  classe  d'alliages  cristallisés  sursaturés  à  laquelle  appartient  l'a- 
malgame cristallisé  de  potassium,  de  sodium,  etc. 

Fer  RinuiT  par  l'htdrogène.  —  L'on  a  commencé  à  employer  en 
France  (3),  assez  généralement,  comme  remède  intérieur,  le  fer  à  Tétat  de 
division  mécanique,  dans  lequel  on  l'obtient  en  réduisant  Toxyde  ferrique 
porphyrisé  par  l'hydrogène.  Dans  ce  but  il  ne  faut  pas  opérer  la  réduc- 
tion à  une  température  assez  basse  pour  que  le  fer  réduit  prenne  feu  à 
l'air,  ni  à  une  température  assez  élevée  pour  qu'il  s'agglomère.  M.  Soti- 
beiran  (U)  a  décrit  cette  opération  pour  la  préparation  en  grapd  de  ce  re- 
mède ,  c'est-à-dire  de  tiOO  grammes  à  la  fois.  Quant  aux  détails ,  je  dois 
renvoyer  h  l'original. 

AsALTSES  DE  GDBUSE  BT  DE  FER  AFHNÉ.  —  M.  L.  Svanberg  (5)  a  ana- 
lysé quelques  échantillons  de  gueuse  et  de  fer  forgé  de  FAmérique  du 
Kord,  dont  je  retracerai  ici  les  résultats  : 

(1)  Pogg.  Ann.,  Lxiv,  494. 
(2)Phil.  Mag.,xxvii,  2'W). 

(3)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Ghim.,  viii,  191. 

(4)  Ibid.,  p.  197. 

(5)  ADteckniogar,  etc..  etc.  Observations  sur  ^  fabrication  du  fer  dans  les 
Etats-Unis  de  TAmérique  septentrionale,  par  E.-6.  Danielson.  Stockholm. 
Norstedt  et  fils,  1845,  p.  92. 
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GU£USE  OUVRÉE  AVEC  LE  MiNERAI  DE 


Aubaiii^ 

roarnetu 

Longmine, 

d*anthracite 

Orange, 

Salisbury, 

Montagne 

de 

■ 

County, 

Connec- 

de  fer. 

Columbîa, 

Juniata. 

New-Yorlc. 

ticut 

Missouri. 

Donville. 

Charbon 

.      2,8913 

2,3909 

3,0529 

5,3617 

6,4797 

Silicium 

.      0,8293 

1,90Û2 

1,3442 

1,0948 

1,9607 

Phosphore 

.      0,1592 

0,0272 

0,1224 

0,1806 

1,4591 

Soufre  .    . 

.       0,0052 

0,0044 

0,0028 

0,0170 

0,0023 

Cuivre .    . 

trace 

— 

0,0101 

0,0235 

— 

Fer .    .    . 

96,1150 

95,6  33 

95,4676 

93,3224 

90,0995 

Une  gueuse  ouvrée  dans  le  haut-fourneau  de  la  compagnie  Lehigh  Iron 
contenait  : 

Carbone 4»4064 

Silicium 1,0350 

Soufre 0,0500 

Calcium 0,0163 

Aluminium .0,0406 

Cuivre 0,0152 

Phosphore.     .     «- 0,0017 

Fer 94,^948 

FER  FORGÉ  DU  MINERAI  DE 

Fer 
à  clous 
Juniata.  Longmine.  Salisbury.  Missouri.  d'Amer. 

Acide  silicique.     .     .  0,3765      0,5323  0,0876  0,2870  0,3006 

Phosphore  ....  0,0942      0,0233  0,0235  0,0295  0,0773 

Soufre 0,0042      0,0010  0,0055  0,0024  0,0020 

Cuivre 0,0168          —  — -  _  0,5544 

Fer  (carbone  et  perte).  99,5083  99,4434  99,8833  99,6811  96,0654 

La  gueuse  de  Longmine  contenait  des  traces  de  cobalt  et  de  nickeL 

L^acier  fondu ,  fabriqué  avec  le  fer  de  Juniata ,  renfermait  0,0755  de 
charbon,  0,0011  de  phosphore  et  99,2334  de  fer. 

Le  meilleur  anthracite  employé  pour  fondre  le  fer  contenait  0,1435 
p.  c.  de  soufre. 

Hydrate  ferrique.  —  M.  Yorke  (1)  a  trouvé  que  Thydrate  ferrique 
précipité  par  le  carbonate  sodique  d'une  dissolution  de  sulfate  ferrique , 

•  •  •  • 

et  lavé  à  Teau  bouillante  ,  est  composé  de  2^e  -{-  3IÏ,  et  a  une  pesanteur 
spécifique  de  3,77.  Vers  200°  il  perd  un  atome  d'eau ,  et  se  convertit  en 

(I)  Piiil.  Mag.,  xxvii,  269. 
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-Pe  ^-.tf  ;  à  une  température  supërieare  le  dernier  atome  d'eau  est  chassé 
partieUement ,  de  sorte  qa*il  reste  encore  de  Teau  à  260"*  ;  mais  il  perd 
iottte  l^eaa  et  devient  anhydre  à  une  température  voisine  du  rouge 
obscur. 

M.  Kraemer  (i)  a  ol>ser?é  que  le  carbonate  ferreux  natif  produit  par 
la  calcination  dans  un  courant  de  gaz  adde  carlx>nique  de  l'oxyde  ferrico- 
ferreux  ordinaire ,  et  donne  un  mélange  de  2  volumes  d'acide  carbonique 
et  de  i  volume  d'oxyde  carlionique.  D'an  autre  cOté ,  M.  Doebereiner  (2) 
a  rappelé  qu'il  avait  montré ,  U  y  a  plusieurs  années ,  qu'il  se  forme  dans 
celte  opération  une  autre  combinaison  d'oxyde  ferrique  et  d'oxyde  ferreux, 

■        •  •  • 

^e^  ¥  e,  et  que  le  gaz  est  composé  de  U  atomes  d'acide  carbonique  et 
1   atome  d'oxyde  carbonique  ;  résultats   qui   ont   été  conGrmés   par . 
M.  Fuchs.  M.  Kraemer  avait  tiouvé  que  deux  parties  du  gaz  qu'il  avait 
obtenu  étaient  absorbées  par  du  lait  de  chaux ,  et  que  la  troisième  se  lais- 
sait allumer  et  brûlait  avec  une  flamme  bleue.  L'existence  de  la  combinai- 

•  ■  •  ■ 

son  ¥^  ¥e,  et  la  manière  facile  de  la  préparer  sont  assez  intéressantes 
pour  mériter  de  nouvelles  recherches  qui  puissent  décider  laquelle  des 
deux  observations  est  la  plus  exacte,  ou  bien  si  elles  sont  vraies  toutes  les 
deux,  mais  à  des  températures  différentes. 

Sulfure  double  de  fer  et  de  cuivre.  —  M.  Anthon  (3)  a  remarqué 
que,  lorsqu'on  chauffe  au  rouge,  dans  un  tube  de  verre  ou  dans  une  cor- 
nue ,  un  mélange  intime  de  i  poids  atomique  de  cuivre  très  divisé  avec 
1  poids  atomique  de  pyrite  de  fer  pulvérisée,  on  obtient  au  bout  de  quinze 
à  vingt  minutes  un  corps  à  moitié  fondu  d'un  jaune  laiton ,  qui,  dans  les 
parties  les  mieux  fondues ,  présente  l'irisation  violette  du  cuivre  panaché, 
et  qu'on  peut  considérer  comme  un  minerai  de  cuivre  artificiel. 

Nickel  métallique.  —  Dans  un  des  Rapports  précédents,  j'ai  fait  con- 
naître le  résultat  d'une  analyse  que  j'ai  faite  d'une  pyrite  magné^que  nic- 
kélifère  de  Klefva  en  Smoland,  qui,  sur  ô7,6/i3  p.  100  de  fer,  et 
38,089  de  soufre ,  contient  3,0/44  p.  100  de  nickel.  Le  propriétaire  de  la 
mine,  M.  J.-L.  Aichan^  a  maintenant  monté  une  usine  qui  a  si  bien 
réussi,  qu'il  est  à  même  d'exporter  de  Suède  un  grand  nombre  de  quin- 
taux (k)  de  nickel  cuprifère  contenant  une  quantité  déterminée  de  cui- 
vre. Ce  nickel  présente  le  grand  avantage,  pour  la  fabrication  de  l'argen- 
tan, d'être  entièrement  exempt  d'arsenic,  le  minerai  n'en  contenant 
pas ,  tandis  que  le  nickel  qu'on  prépare  avec  des  minerais  arsenifères 
peut  difiUcilement  être  complètement  débarrassé  d'arsenic ,  dont  la  pré- 
Ci)  Arch.  der  Pharm.,  xli,  29. 

(2)  Ârchiv  der  Pharm.,  xliii,  5. 

(3)  Bucbner's  Repert.,  xxxviii,  100. 

i4)  OEfversigt  af  K.  Yet.  Akad  Fœrhsndl.,  n,  211 . 
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sera  arrlvOc  i  comprendre  qu'il  y  a  beaucou))  di;  faits  que  nous  ne  poo- 
»ODs  pas  expliquer  immédiatement  on  que  nous  ne  pourrons  jamais  ex- 
[riiquer.et  qu'il  ne  faut  pas  esMyer  d'expliquer,  ce  qui,  pour  le  moment, 
est  impossible. 

Sulfites.  ~  M.  Rammdsberg  (1)  a  fait  quelques  observations  et  <l«s 
atldilioDs  aux  rccherclics  sur  les  sulfites  par  !H.  Bltupralt ,  dont  il  a  élé 
question  dans  le  Rapport  précèdent ,  p,  121. 

Le  >iulfile  taagnésique  ne  renferme  pas  3  atomes  d'eau,  mais  6  atomes  ; 
il  produit ,  par  la  distillation  stclie  ,  de  l'acide  sulfui'eux  et  du  soufre  ,  et 
laisse  on  lësidn  de  MgS  +  Mg. 

Le  gel  xinnque  conlienl  5  alomcs  d'can  sur  2  atomes  de  sel  =  2Zn  S-(- 
5H  ,  et  non  S  atomes  d'eau  seulement.  Le  résidu  de  ta  calcination  n'est 
pas  Zn  ,  mais  un  mélange  d'oxyde  zincique  avec  ZnS.  La  dissolution  de 
ce  sel  dans  l'ammoniaque  dépose  des  cristaux  composés  de  aZnS-)-î9I'- 
Le  sel  cadmique  cristallisé  est  anhydre.  Il  donne  aussi  lieu  à  une  com' 
binaison  crislalllsée  formée  de  2àds'+  WH^. 

Le  tel  mangatwux  ne  contient  pas  5  atomes  d'eau ,  mais  5  aiomes 
d'eau  snr  S  atomes  de  sel. 

Le  sel  HiccoHqne  produit,  avec  l'ammoniaque  ,  une  combinaison  crfs- 
tallisÉe ,  qui  est  2?iïs-|-3KH'  +  CH. 
Le  tel  cobaltique  ne  renferme  pas  â  atomes  d'eau  ,  mais  3  atomes. 
Le  sel  cuivreux  préparé  d'après  l'indication  de  ^].  Muspratl  n'est  pas 
composé  de  GuS-j-H  ,  mais,  d'aprfs  l'analyse  de  M.  Bammelsberg ,  de 
GnS-J-Cu8-(-2tf.  1^  dissolution  de  ce  sel  produit  avec  les  réaclifs  les 
réactions  des  deux  sels.  Sous  l'influence  de  l'ébullltion ,  il  dissout  une 
quantité  considérable  d'argent  naétallique  ;  si  l'on  précipite  cette  dissola- 
lion  par  la  potasse  ,  el  qu'on  réduise  l'oxyde  par  l'bydrogène ,  il  [ournft 
une  quantité  d'eau  qui  correspond  à  ^u-i-Gn-  Soumis  à  la  distillation 
sËclie,  ce  sel  dégage  de  l'acide  sulfureux  ,  et  laisse  du  sulfate  cuivrique 
mélangé  avec  de  l'oxyde  cuivrique  et  cuivreux,  mais  point  de  sulfure 

Le  tutfile  mercureux  s'obtient  en  Iraiiant  l'oxyde  mercnrique  orange, 
délayé  dans  l'eau  ,  par  de  l'aciile  sulfureux  jusqu'à  ce  que  la  couleur 
orange  ait  disparu. 

Ahséhiates.  —  M.  Sellerberg  (2)  a  publié  quelques  expériences  sur 
les  arséniates. 

Varséniaie  sadique  partage  avec  le  phosphate  ia  propriété  de  n 
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à  200*  un  atome  d>aa  ,  qa*il  ne  perd  qu'à  la  chaleur  rouge.  Le  sel  cris- 
tallisé ordinaire ,  qui  renferme  25  atomes  d'eau ,  s'effleurit  à  Tair  Jusqu'à 
ce  qu'il  ne  lui  reste  plus  qu'un  atome  d'eau  ;  mais  il  perd  les  derniers 
atomes  très  lentement -par  Tefflorescence.  Le  sel ,  qui  cristallise  à  -|- 18", 
et  qui  renferme  16  atomes  d'eau ,  ne  s*effleurit  point  du  tout  à  +  20". 
Lorsqu'on  fait  cristalliser  Tarséniate  sodique  à  0**,  on  obtient  un  sel 
rayonné  qui  contient  27  atomes  d'eau. 

L'arséniate  sodique  et  le  sulfate  sodique  produisent  ensemble  un  sel 
double  qu'on  obtient ,  soit  en  mélangeant  les  sels  dans  les  proportions 
équivalentes  et  faisant  cristalliser,  soit  en  chauffant  au  rouge  de  Tarséniate 
sodique  dans  un  courant  d'acide  sulfureux;  dans  cette  dernière  opération, 
la  moitié  de  l'acide  arsénique  est  réduit  à  l'état  d'acide  arsénieux  qid 
sublime.  La  dissolution  aqueuse  du  résidu  dépose  au  commencement  le 
sel  double ,  et  ensuite  du  sulfate  sodique.  La  formule  du  sel  double  est 

•      •••  •         ••* 

Na  S  -f-  Na^  As.  Il  ne  s'efileurit  pas  à  l'air,  mais  il  fond  beaucoup  phis  fa- 
cilement que  chacun  des  sels  qui  le  composent,  pris  isolément 

Varséniaie  barytique  précipité  d'une  dissolution  de  chlorure  barytiquc 
par  l'arséniate  sodique ,  en  ayant  soin  de  laisser  le  chlorure  barytique  en 

•       •  •  •  • 

excès  ,  est  composé  de  Ba^As  +  3S ,  et  contient  9  p.  100  d'eau  ,  qu'on 
opère  à  froid  ou  à  la  température  de  l'ébullition. 

Lorsqu'on  dissout  de  l'arséniate  barytique  dans  l'acide  arsénique ,  et 
qu'on  évapore,  on  obtient  un  sel  acide  cristallisé  qui  renferme  8,76  p.  100 

•      •  •  •  • 

d'eau ,  et  qui  est  BaAs  -f  2H. 

Quand  l'on  dissout  le  sel  dans  une  plus  grande  proportion  d'acide , 
qu'on  évapore  presqu'à  siccité  sur  un  bain  de  sable ,  et  qu'on  reprend  la 
masse  par  l'eau ,  il  reste  un  sel  barytique  insoluble ,  sous  la  forme  d'une 

•    •  •  •  • 

poudre  blanche ,  composée  de  BaAs^  -{-  6H ,  et  qui  est  encore  moins  so- 
lubie  dans  l'eau  que  le  sel  neutre.  Ce  sel  ne  se  décompose  presque  pas 


•     •  •  • 


dans  l'eau  bouillante ,  tandis*  que  le  sel  BaAs  cristallisé  se  décompose 
dans  l'eau  froide*  Gomme  ce  sel  ne  se  produit  qu'à  une  température  assez 
élevée  ,  l'on  est  porté  à  croire  que  l'acide  s'y  trouve  dans  une  modiûca- 
tion  analogue  à  l'acide  métaphosphorique  de  M.  Chraham. 
L'arsémale  argenlique  ne  s'obtient  pas  par  voie  humide  sous  une 

•        •  •  • 

autre  forme  que  celle  du  sel  brun  Ag'As  ;  mais  lorsque  l'on  fond  1  atome 
d'adde  arsénique  hydraté  avec  2  atomes  de  nitrate  argentique  ,  jusqu'à' 
ce  que  l'acide  nitrique  soit  chassé  ,  on  obtient  le  sel  neutre  sous  la  forme 
d'un  résidu  jaune  qui  se  décompose  immédiatement  au  contact  de  l'eau 
et  reproduit  le  sel  brun  basique.  Lorsqu'on  dissout  ce  dernier  jusqu'à  sa- 
turation dans  l'acide  nitrique ,  et  qu'on  évapore  jusqu'à  ce  que  l'acide 
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nitrique  commence  à  se  volatiliser,  on  obtient ,  par  le  refroidissêni^t,  lé 
sel  basique  en  petits  cristaux  noirs ,  et ,  par  TéTaporation  de  Tean-trih^ 
ft  mie  douce  chaleur,  il  se  dépose  un  sel  double  des  deux  acideë ,  qtil  res- 
semble parfaitement,  quant  à  Taspect ,  au  nitrate  argentique;  mais,  au 
contact  de  Teati  pure ,  il  se  décompose  tout  de  suite  et  dépose  le  sel  ba- 
sique bran^ 

•     B 
B  a     B     ■ 

Quand  on  dissout  Ag^As  dans  Tacide  arsénique  libre ,  on  obtient  ^  par 

•       •  •  • 

révaporatiou  ,  un  sel  cristallisé  incolore  qui  renferme  ÂgAs  4-  ^fi*  Ce  sel 
se  décotnpose  aussi  au  contact  de  Teau  et  précipite  le  sel  basique. 

Lorsqu'on  arrose  le  sel  basiqUe  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré, 
dont  on  citasse  Texcès  par  une  chaleur  modérée  ,  il  reste  finalement  tm 

•         •  •  • 

sel  fondu  qui  devient  jaune  par  la  solidiQcaiion.  Ce  sel  contient  Ag^^-f- 

•     •  •  • 

AgS.  il  n'est  pas  décomposé  seulement  par  Teau  pure ,  mais  aussi  par  de 
Tacide  sulfurique  plus  dilué  ,  et  dépose  le  sel  basique. 

OxALATES  DOUBLES.  —  M.  Reece  (1)  a  étudié  les  oxalates  doubles  dont 
les  bases  se  composent  de  2  atomes  de  métal  sur  3  atomes  d'oxygène ,  et 
il  a  ttoùvé  que  les  oxalates  ferrique ,  aluminique  et  autres  se  combinent 
avec  d'autres  oxalates  pour  former  des  oxalates  doubles  plus  ou  moins 
solubles  ,  comme  le  fait  Toxalate  chromique.  il  est  probable  que  j'aurai 
l'occasion  de  rendre  compte  de  ces  reclierches  quand  les  détails  en  au- 
ront été  publiés. 

Sels  potassiques.  -  Joddre  potassique.  —  M.  Grœger  (2)  prépare 
l'iodure  potassique  en  convertissant  de  l'iode  pulvérisé  eu  acide  iôdhy- 
drique  par  ^hydrog^Ile  sulfuré ,  chassant  l'excès  d'hydrogène  sulfuré  par 
l'ébuUition  dans  une  cortaue ,  saturant  l'acide  par  du  marbré  pulvérisé 
(et  tion  par  de  la  craie ,  qui  contient  de  la  magnésie),  filtrant  et  mélan- 
geant la  dissolution  avec  du  sulfate  potassique  qui  précipite  du  gypse  » 
qu'il  lave  et  qu'il  exprime.  Après  cela  ,  il  évapore  la  dissolution  jusqu^à 
ce  que  le  poids  du  résidu  soit  le  double  de  celui  de  l'iode  employé  ;  il 
ajoute  de  l'alcool  qui  précipite  le  sulfate  potassique  et  le  gypse ,  qu'il  lave 
avec  un  peu  d'alcool ,  et  il  évapore  à  siccité. 

MM.  Schcenbein,  Dulk  et  Fischer  ont  avancé  des  opinions  différentes 
sur  la  cause  de  la  colorailon  bleue  (3)  que  communique  souvent  à  l'ami- 
don l'iodure  potassique  mélangé  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué. 

M.  Sckœnbein  a  montré  que  cela  lient,  ou  bien  à  ce  que  l'iodure  potas- 
sique renferme  de  l'iodate  potassique  résultant  de  la  prépaiation,  ou  bien 


(1)  L'Institut,  n«  620,  p.  401. 

(2)  Archiv  der  Pharni.,  xliv,  290. 

(3)  Journ.  fUr  pr.  Cheruie,  xxxiv,  42,  344,  492;  xixv,  181. 
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à  ce  qpM  riodure  potassique ,  eiempl  d'Iodate ,  a  été  chauflTé  trop  forte- 
ment, est  devenu  alcalin  «  et  a  absorbé  de  Toiygène  ;  Il  fait  cependant  ob- 
serrer  que  cet  oxygène  ne  peut  pas  avoir  donné  naissance  à  de  Tacide 
iodlqoe  qoi  se  décompose  à  cette  température,  ni  à  de  Thyperoxyde  po» 
tasdqœ.  11  a  remarqué  qu'un  morceau  de  batiste  propre,  Imprégné  d'une 
disaolutioB  d*iodure  poUssique ,  et  exposé  à  Talr  pendant  quelques  jours, 
acquiert  la  propriété  de  colorer  Tamldon  en  bleu  par  une  addition  d'acide 
sulfurique  »  et  11  attribue  cette  propriété  à  l'oxydation  aux  dépens  de  l'air. 
Bl.  Dulk  a  trouvé  l'observation  de  M.  Schcmbein  exacte ,  à  l'égard  de 
l'action  sur  l'amidon  ;  mais  il  a  déclaré  que  l'opinion  qu'il  a  avancée  sur 
la  cause  de  cette  réaction  est  inexacte.  L'iodure  potassique  «  exempt  d'acide 
lodique ,  qu'on  mélange  avec  de  l'acide  sulfurique,  doit  produire  de  l'acide 
iodljydriqoe ,  lequel  se  décompose  à  l'air  en  eau  et  iode  qui  colore  l'ami- 
don. Dans  l'iodure  potassique  en  fusion,  il  s'opère,  comme  dans  tous  les 
iodores  k  une  température  élevée,  un  échange  d'oxygène  contre  de  l'iode  ; 
le  potassium  s'oxyde,  et  dégage  une  certaine  quantité  d'iode.  Mais  cette 
potasse  n'absorbe  pas  l'oxygène,  et  ne  se  convertit  point  en  hy peroxyde, 
comme  je  l'avais  indiqué  à  tort ,  d'après  ses  données  sur  Tliydrate  potas- 
sique qui  avait  été  maintenu  en  fusion  dans  un  creuset  d'argent  ;  il  se 
forme  au  contraire  de  Targentate  potassique ,  ou  bien ,  si  l'argent  contient 
du  cuivrey  du  cuivrate  potassique,  qui  sont  la  cause  de  la  réaction  de  l'io- 
dure potassique*  M.  FUcher  a  adopté  cette  manière  de  voir.  (  Il  ne  semble 
pas  cepenûaM  que  M.  Duik  ait  fait  une  comparaison  entre  la  trace  d'ar- 
gent que  la  potasse  dissout  dans  cette  circonstance ,  et  la  forte  eirerveA- 
cence.  produite  par  le  dégagement  de  gaz  auquel  la  potasse  donne  lieu 
quand  elle  a  été  maintenue  longtemps  en  fusion  à  la  chaleur  rouge  dans 
un  creuset  d'argent)  M  Sehœnbein  a  répondu  à  M.  Dulk  que  le  potas- 
sium se  soroxyde  quand  on  chauffe  au  rouge  l'iodure  potassique ,  mais 
qu'il  ne  se  forme  pas  Thyperoxyde  ordinaire  K,  mais  un  autre  oxyde  su- 
périeur k ,  qui ,  combiné  avec  l'iode ,  se  dissout  dans  l'eau  sans  se  dé- 
composer, et  qui,  par  l'addition  d'un  acide,  détermine  une  séparation 

de  llode. 

11  est  singulier  que  dans  cette  occasion  on  ait  cherché  à  inventer  des 
explications.  N'avons-nous  pas  appris  que  les  iodates  à  bases  puissantes 
produisent  à  la  chaleur  rouge  des  combhiaisons  formées  de  5  atomes  de 
base  et  1  atome  d'acide  hyperiodique.  On  n'obtient  pas ,  il  est  vrai ,  ces 
comMnaisons  avec  la  potasse  ni  la  soude  par  la  calcination  des  iodales  de 
ces  bases,  parce  que  les  alcalis  en  excès  se  convertissent  au  contact  de 
l'eau  en  hydrates  libres.  Mais  lorsqu'il  s'agit  de  trouver  un  produit  d'oxy- 
dation de  l'iodure  potassique  par  la  fusion ,  qui  devient  alcalin ,  et  dont 
l'oxyde  supérieur  n'est  pas  décomposé  par  l'eau ,  il  serait  bien  plus  simple 
d'imaginer  une  combinaison  de  cette  nature. 
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Ctanure  potassique.  —  M.  A.  V.  Newton  (1)  a  pris  un  brevet  pour 
la  fabrication  en  grand  du  cyaniire  potassique  par  laciilcinaiion  d'un 
lauge  de  carbonate  poiaiaique  et  da  cLarboQ  dans  un  courant  de  Dïlrs- 
gtiie. 

Ou  plonge  des  morceaux  de  charbon  de  bois,  lie  ia  grosseur  d'une  nol- 
setie,  dans  une  dissokidoQ  <]e  carbonate  potassique,  d'une  concentration 
convenabie  pour  que  le  charbon,  après  avoir  iié  fortement  séché,  i 
tJeuneSOàSOp.  c.  desonpoidsdccarbouate  potassique.  Il  ne  faut  pas  qu'il 
en  absorbe  plus  de  lOO  p.  c,  parce  que  l'excèa de  carbonate  empi^he  la 
formation  du  cyanogène  ,  ni  moios  de  23  p.  c,  parce  qu'il  n'y  aurait  plus 
l'avantage  de  l'i^conomie.  On  introduit  ces  morceaux  de  charbon  ain^ 
préparés  dans  un  vase  conique  en  terre  réfractaire,  qui  est  placé  dans  n 
fourneau  la  pointe  en  bas ,  et  qui  est  ouvert  en  bas  et  en  haut.  L'ouver- 
ture inférieure  entre  dans  un  vase  de  fonte  qui  l'entoure  bermétlquementi 
et  dans  la  partie  supérieure  se  trouve  une  ouverture  qui  amène  de  l'air. 
Le  vase  conique  doit  être  chauDé  en  rouge  blanc;  plus  il  est  chaud, 
mieux  l'opération  réussit.  Le  vase  de  fonte  est  muni  d'un  tuyau  cou 
niquant  à  un  aspirateur  qui  attire  continuellement  de  l'air  â  travers  l'ap- 
pareil. Quoiqu'on  puisse  employer  l'air  atmosphérique  tel  qu'il  ei 
consume  une  trop  grande  portion  des  charbons  préparés,  de  sorte  qu'il 
est  plus  avantageux  de  le  (aire  passer  sur  des  charbons  Incandescents  el 
de  le  convertir  ainsi  eu  un  mélange  de  nitrogène  et  d'acide  carbonique 
avant  de  le  conduire  dans  l'appareil.  Par  l'action  réductive  du  charbOD 
sur  la  potasse,  il  se  forme  du  potassium  qui ,  à  celle  haute  température , 
détermine  la  combinaison  du  charbon  avec  le  nitrogtue  pour  former  du 
cyanogène ,  et  le  cyanure  potassique  qui  en  résulte  fond  et  s'écoule  d 
le  vase  de  fonte.  Cette  opération  met  iiors  de  doute  la  question  souvent 
débattue  de  la  transformation  du  charbon  en  cyanogène  aux  dépens  da 
nitrogène  de  l'air.  Il  paraît,  en  outre,  qu'elle  ost  avantageuse;  mais  ces 
détails  ne  rentrent  pas  dans  le  but  de  ce  KapporL 

MELLANtiRË  POTASSIQUE.  —  M.  Liebig  (2)  a  indiqué  le  perrectlofloe' 
ment  suivant  pour  la  préparaQou  du  ineilanure  ptitassique.  On  chan&e 
dans  une  cornue ,  à  ime  chaleur  modérée ,  du  rhodanure  ammouique 
(  sulfocyanure  ammonique),  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  pins  de  produits 
volatils.  L'expression  de  «  chaleur  modérée  u  est  passablemeut  vague, 
d'après  ce  que  nous  avons  vu  dans  les  expériences  de  M.  Ytrkkti  (Itapp. 
précédent ,  p.  65-(ia  ).  Le  résidu  est  le  mélam  de  M.  Liehig ,  et  d'après 
M ,  Ycelckel  un  mélange  de  méiamiue  et  de  giaucène.  C'est  avec  ce  résidu 
et  du  rhodanure  potassique  qu'on  préparc  le  mellanure  potassique.  I 


(1)  Cheni.  Gaïdle,  ti°  5ti,  p.  ! 
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ce  but ,  on  châuflé  dans  une  eonuie  do  rbodanure  potassique  de  manière 
qa*il  entre  en  fiiaion  et  qn'il  soit  en  incandescence  ;  Ton  introduit  ensuite 
■n  poids  ëgal  de  mélam  Ixien  desséclié,  et  l*on  continue  à  maintenir  le 
liquide  en  fusion  à  une  chakur  rouge  modérée ,  ju8qu*à  ce  qii'il  ne  dé- 
gage plus  d'ammoniaque,  ni  de  sulfide  carbonique,  ni  d'hydrogène  sul- 
furé. Gela  posé ,  on  dissout  la  masse  fondue  dans  Peau  bouillante ,  et  Ton 
laélmge  la  disscrfution  filtrée  avec  de  Talcool.  Ce  mélange  ne  tarde  pas  à 
se  prendre  en  une  bouillie  de  petits  cristaux  de  mellanure  potassique , 
.  qu'<m  lave  soigneusement  avec  de  Talcool  pour  les  débarrasser  du  rboda- 
nure potassique  en  excès.  On  les  redissout  ensuite  dans  Teau ,  on  purifie 
la  dissolution  par  du  charbon  anhnal ,  et  Ton  obtient  par  Tévaporation 
du  mellanure  potassique  cristallisé  d'un  blanc  éblouissant. 

BiSMUTHATE  POTASSIQUE.  —M.  Arppe  (1)  a  analysé  le  bismuthate  po- 
tassique. Quand  on  fait  bouillir  de  Tadde  bismuthique  avec  une  dissolu- 
tion de  potasse  caustique ,  il  s'empare  de  la  potasse ,  et  devient  blanc  ou 
rougefttre.  Ce  résidu  est  insoluble  dansTeau ,  et  cette  dernière  n'en  extrait 
pas  la  potasse  ;  il  n'a  du  reste  pas  été  analysé.  Une  autre  partie  de  l'acide 
se  dissout  dans  la  potasse  sans  se  colorer ,  et  en  est  précipitée  lorsqu'on 
sature  la  potasse  par  un  acide.  Ce  précipité  est  blanc  ou  rougeâtre  ;  il  est 

•     •  •  • 

du  bismuthate  potassique  acide,  et  contient,  d'après  son  analyse,  K  Bi 

+  S  BÎ,  ou  bien  8,4  p*  iOO  de  potasse,  et  1,6  p.  100  d'eau. 

Sels  sodiques.  —  Phosphate  sodique.  —  Dans  le  Rapport  1843, 
page  100 ,  j'ai  mentionné  une  expérience  de  M.  Malaguti^  d'après  la- 
quelle le  phosphate  sodique  cristallisé  contient  27  atomes  d'eau  de  cris- 
tallisation ,  au  Heu  de  S5  atomes  qu'on  y  supposait  auparavant.  M.  Frése- 
nius  (2)  a  soumis  cette  question  à  un  nouvel  examen ,  et  a  trouvé  que 
les  anciennes  données  «  qui  y  supposaient  25  atomei  d'eau,  sont  exactes. 

n  est  pos^bte  cependant  que  M.  MalaguH  ait  ausri  raison ,  s'il  a  fait 
cristalliser  &  une* température  basse  ;  car  nous  avons  vu  dans  ce  qui  pré- 
cède, p.  113,  que  M.  Seiterberg  a  trouvé  27  atomes  d'eau  dans  de  l'ar- 
séniate  sodique  qui  avait  cristallisé  à  0°. 

Ob[L0rat£  sodique  et  chlorate  BARrriQUE.  —  M.  WiUstein  (3)  in- 
dique, comme  une  méthode  avantageuse  de  préparer  le  chlorate  sodique. 
de  mélanger  3  parties  de  sulfate  ammonique  avec  5  parties  de  chlorate 
potassique  et  de  l'eau,  de  manière  à  former  une  bouillie  qu'on  chaufie  au 
bain-marie  en  l'agitant  continuellement. 

On  ajoute  ensuite  4  fois  son  volume  d'alcool  à  80  p.  c,  qui  précipite 


(1)  Pogg.  Ann.,  Lxiv,  243. 

(2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  lv,  115. 

(3)  Buchoefs  Repert.,  xxxviii,  i3. 
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le  sullati:  piilasdiiim:  ei  ilissoul  le  chlorate  ammoiiiqiic.  L'alcool  »yi 
évaporé,  oti  mi^laiige  le  résidu  liqaide  avec  5  parties  de  rarbonnte  i 
palv^risd ,  el  I'ud  abandonne  le  lotil  à  une  douce  cliBkiir  jusqu'k  ce  que 
la  masse  -wil  Htche.  Le  carbonate  ammonique  se  volatilise,  el  il  reste  da 
chloi'ate  sodiqup  qu'on  purifie  par  la  crislallii^atiHii. 

Si  l'on  emploie  de  l'Iiydrale  barylique  au  lieu  de  carbonate  sodlque, 
un  obEieni  du  chlorale  baryiique ,  qu'on  peut  enanile  priver  de  la  baryte 
en  excès  par  un  courant  d'acide  carbonique. 

M.  Botliger  (1)  a  proposé  \me  autre  méthode  pour  préparer  le  chlo- 
rate sodique,  <(ui  consiste  h  décomposer  le  chlorale  potassique  par  du  bi- 
lartraie  sodique.  On  dissout,  à  l'aide  de  l'ébullitlon,  7  parties  de  carbo- 
nate sodique  crislalUsé  ei  7  1/3  parties  d'addc  lartrique  dans  'il  perllea 
d''eau  ;  l'on  mélange  Intiiiiemeat  celte  dlssoluiion  avec  une  dissoloUon 
bouillanle  de  6  parties  de  chlorate  potassique  dans  10  parties  d'eaa,  el 
on  laisse  refroidir.  Le  bitarirate  potassique  se  dépose  pendant  le  refrol- 
dissement ,  et  l'on  obtient  ensuite  le  chlorate  sodique  par  l'ëvaporalfon  de 
la  dissolu  lion.  Si  l'on  veut  préparer  de  l'acide  cfalorique  étendu  ou  da 
chlorate  barytique ,  oa  mélange  la  di-soluiion  qui  a  déposé  le  bilartrale 
potassique  avec  une  dissolution  de  6  parties  d'adde  osafjque  dans  18  pw- 
lies  d'eau  et  chauffée  à  56"  au  plus;  on  aRiic  ;ou  laisse  déposer  le  bi-o\a- 
late  sodique,  el  l'on  place  ensuite  la  dissolution  Aun  endroit  Troid,  pour 
que  ce  -sel  se  dépose  plus  complélemenL  Après  celte  opération ,  l'on  a 
une  tiissolution  étendue  d'acide  chlorique  ,  qu'on  sature  par  du  carbonate 
barytique  récemment  précipité  el  encore  humide  :  l'on  fait  cristalliser  le 
selbaryiiqucparrévaporalion,  el  l'on  «emploie  ce  dernier  k  la  préparation 
de  l'acide  pur  el  concentré  ou  i  celle  d'autres  chlorates  par  la  double  dé' 
composition  avec  des  sulfates. 

BORix.  —  M.  Barretu'H  [2]  a  tiouvé  que  lorsqu'on  fait  bouillir  une 
dissolution  étendue  de  borax  avec  du  soufre,  on  obtient  du  dlihyontte  so- 
dique, Pl  Ka  S^,  comme  si  l'on  avait  employé  de  la  soude  caustique,  landls 
que  l'acide  borique  est  mis  en  liberté  dans  la  liqueur.  La  décomposition 
n'est  que  partielle  quand  la  dissolution  esl  concentrée. 

f^ELS  j-iTniQueg.  —  M.  RamineUberg  J3}  a  fait  un  Iravail  sur  les  sels 
lithiques,  dont  je  commuoiquerai  les  résultats  princîpaui;. 

Le  chlorure  lilhigiie  eu  dissolution  dans  l'alcool  fort  et  abandonné  i 
r<''vapor3tion  dans  un  exslccaii'iir,  crislallisc  avec  moitié  moins  d'eitu  de 
cristallisation  que  dans  la  dissolution  aqueuse,  l^es  ci'Utaux  ne  suât  pas 
bien  déterminés,  se  liquéGeuià  l'air,  el  conlicniiËnt3iit,  ou  SD,08 d'eau. 

(1)  Malerlalien  zu  Vers.   f.  chem.  und  phjs,  Vorlei,  vori  Rud.  Bœllger, 


(2)  Jour»,  (le  Pliarm.  «I  de  Ctajro.,  viii,  iël, 

(3)  Pogg.  Ann.,  uvi,  79, 
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M.  RitmmeMerg  a  observé  qa*on  ne  peut  pas  séparer  le  chlorure 
Kthîqae  du  chlorure  sodique  avec  une  grande  préci^n  au  moyen  d'alcool 
de  98  p.  100.  Sur  un  mélange  de  0,^74  de  chlorure  lithlque  et  de  0,707 
de  chlorure  sodique,  Talcool  ne  laisse  qu'un  résidu  de  0,658  de  chlorure 
sodique.  Quand  on  traite  le  chlorure  lithique  par  de  Téther  hydraté  ordi- 
naire, le  sel  absorbe  Teau  de  Téther,  s'y  liquéfie,  et  Téther  surnage.  Le 
chlorure  lithique  fondu  se  dissout ,  au  contraire ,  dans  un  mélange  formé 
de  parties  égales  d'éther  et  d'alcool  anhydres,  et  comme  le  chlorure  so- 
diqne  y  (est  insoluble ,  on  peut  employer  ce  moyen  pour  st^parer  quantita- 
tivement ces  deux  chlorures,  bien  qu'il  y  ait  toujours  une  petite  quantité 
de  chlorure  sodique  qui  reste  dans  la  dissolution  du  chlorure  lithique  ; 
sar  0,977  |).  de  chlorure  sodique  contenues  dans  le  mélange,  0,96ii  p.  ne 
se  sont  pas  dissoutes. 

L'todttre  lithique  cristallise  dans  l'exsiccateur  en  aiguilles  fines  qui 
contiennent  6  at  ou  38,9  p.  100  d'eau,  et  qui  se  liquéfient  rapidement 
à  l'air. 

Le  dithyonale  lithique,  préparé  au  moyen  de  ditliyonate  bary tique  et 
de  sulfate  lithique,  cristallise  confusément  dans  l'exsiccateur  et  s'humecte 
à  l'air.  U  renferme  2  at.  ou  17,2  p.  100  d'eau. 

Le  nilrale  lithique  se  réduit  par  la  dessiccation  au  bain-maric  en 
poudre  cristalline  qui  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation ,  qui  se 
liquéfie  à  l'air,  et  qui  est  insoluble  dans  l'alcool. 

Phosphate  lithico-sodique.  M.  RammeUberg  a  trouvé  que  ce  sel  se 
prête  très  bien  à  faire  découvrir  la  préseuce  de  la  litliine,  mais  qu'il  ne 
peut  pas  servir  à  des  déterminations  quantitatives  parce  que  dans  des 
préparations  dilTérentes  on  ne  l'obtient  jamais  d'une  composition  iden- 
tique. Dans  six  préparations  dilTérentes  il  y  a  trouvé  52,58  à  60,li7  p.  100 
d'acide  phosphorique ,  21,89  à  34,86  p.  100  de  lithine,  et  7,85  à  28,38 

•     •  •  ■ 

p.  100  de  soude.  Dans  toutes  les  analyses  le  sel  était  composé  de  R'P, 
c'est-à-dire  il  était  basique.  Poiu*  l'analyser ,  il  le  dissolvait  dans  l'acide 
chlorhydrique  et  précipitait  l'acide  phosphorique  par  de  la  chaux  en 

■       •  •  • 

excès,  sous  la  forme  de  Ga^P.  L'analyse  que  j'ai  faite  de  ce  sel,  il  y  a  plu- 
sieurs années,  consistait  à  le  fondre  avec  le  double  de  son  poids  de  carbo- 
nate calcique  et  à  extraire  ensuite  les  alcalis  avec  de  l'eau.  Il  est  possible 
que  dans  cette  opération  j'aie  eu  une  perte  de  carbonate  lithique  qui  est 
très  peu  soluble,  ou  bien  que  ce  dernier  ait  produit  pendant  la  fusion  un 
sel  double  basique  avec  la  chaux  que  Teau  ne  dissout  pas  ;  toutefois  il  se- 
rait singulier  que  le  résultat  de  mon  analyse  s'accordât  aussi  exactement 

•  •  •  • 

avec  la  formule  L^P  +  Na^P,  Je  ne  veux  point  mettre  en  doute  l'exacti- 
tude des  données  de  M.  Rammelsberg  ;  mais  il  est  nécessaire  d'examiner 
ce  sel  de  nouveau ,  car  les  dilTérenccs  qu'on  obtient  en  l'analysant  sont 
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certaitiuinetii  ilui-!i  à  une  cause  déterminée,  et  lunqu'uu  aura  1i'DB^^^| 
cause,  on  pourra  t'^vtter  et  obtenir  le  sel  d'une  composition  conatantèt  * 
M.  Rammehberg  envisage  la  sonde  el  la  lilliriie  comme  élanl  isomor- 
phes, et  attribnn  à  celle  circonstance  les  proportions  variables  qu'elles 
pr^senienl;  cependant  le  sel  sodiqoe  est  Irfcs  soluble  dans  IVau,  et  le  sel 
basique  a  une  saveur  alcaline  Irts  canstique  :  l'isomorphie  ne  peut  pas  être 
la  cansc  quil  devient  presque  insoluble  et  qa'W  perd  sa  saveur  caustique. 
M.  Rammehberg  prétend  que  l'acide  phosphorique  y  est  contenu  à  l'tSIal 
d'acide  "^pliiispliOLique,  parce  que  la  dissolution  dece"9eldans  l'acid^iî- 
Iriqne  produit  un  préclplti!  jaune  avec  le  nilmte  ar^eutlque  ;  or,  l*acide 
nitrique  convertit  toujours  sur-le-champ  l'acide  ■■  pliospliorique  en  adde 
•^phosphorique,  de  sorte  que  celte  réaction  n'est  pas  une  preuve. 

IModale  lithigue  se  dépose  sous  forme  de  croûte  cristalline  qui  ne  ren- 
ferme pas  d'eau  de  cristallisa  lion.  Il  se  dlssonl  dans  S  p.  d'eau  et  est  Inso- 
luble dans  l'alcool.  Quand  on  le  chaufTc,  il  fond,  dégage  un  mélange  de 
gaz  oxygène  el  de  gaz  iode,  cl  laisse  un  résidu  detltliine  cl  d'ioditre 
lithlque. 

Vhyptriodate  lilbigtie  cristallise  en  petits  cristaux  confos  qui  sont 
Irtii  solubles  dans  l'eau.'  Il  décompose  l'alcool ,  qui  devient  jaune  et  ré- 
pand une  odeur  éthérée  ;  mais  le  sel  ne  s'y  dissoul  pas  mOme  à  l'aide  de 
la  chaleur.  A  la  chaleur  rouge  11  dégage  de  l'ouygène  et  de  l'iode ,  et  se 
convertit  finalement  en  un  mélange  de  lltbine  et  d'iodiire  lilhique.  L'acide 
sulfurique  ne  le  décompose  que  lorsqu'il  entre  en  ébutlilion  ,  et  produit 
alors  un  dégagement  d'Iode  et  d'oxygène. 

Le  carbonate  lilhique  se  dissout  en  beaucoup  plus  grandes  proportions 
dans  de  l'eau  saturée  d'acide  carbonique  que  dans  l'eau  pure  ;  le  sel  qui 
s'en  dépose  par  l'évaporallon  spontanée  est  anhydre  et  neutre. 

Oxalate  lilhique.  Le  gel  neutre  crislallisc  en  croule  formée  de  grains 
cristallins  qui  renferment  1  at.  ou  8,19  p.  100  d'eau,  dont  Une  perdent 
que  la  moilléà  SOO".  lise  dissout  à  -f  10*  dans  13p.  d'eau.  Luelaei^e 
crlslallise  en  grandes  tables  Iranspnrenles  qui  contiennent  3  al.  ou  23,8 
p.  100  d'eau  qui  s'échappent  vers  200°.  A  une  tonpéi'alure  supérieure  le 
sel  perd  de  l'acide  oxalique.  Il  est  inaltérable  à  l'air  et  se  dissout  dans 
Jù,8  p.  d'eau  k  10". 

Le  formiale  lilhique  présente  des  cristaux  acicolaires  déliés  qnl  con- 
tiennent 2  al.  ou  25,03  p.  100  d'ean  ;  celte  eau  s'échappe  complète- 
meni  entre  150"  et  170%  et  laisse  des  cristaux  opaques.  11  est  très  soluble 
dans  l'eau  el  un  peu  moins  dans  l'alcool. 

Vacétate  lithigue  cristallisé  renferme  2  at.  on  21,57  p.  100  d'eau. 

Sels  ahmohiques.  —  Rhodandre  ahmonique.  —  M.  Liebig  (I)  a  fait 

(1)  \iin.  der  Ghciii.  uiid  l'harm.,  u\,  33ô. 
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différeaies  observations  sur  les  recbercbes  de  M.  Vœlckel  concernaiit  les 
produits  de  la  distillatioa  da  rbodanure  ammonique ,  dont  nous  avons 
rendu  oonipte  dans  le  RaMMrt  précédent,  p.  65.  M.  LUbig  n'aj^MTouve 
pas  l^exposition  de  tous  ces  produits  comme  des  corps  particuliers,  parce 

m 

qu^on  peut  les  considérer  comme  formés  de  melianure  ammoniacal 
Cfih^  +  Nfi^,  combiné  avec  un  certain  nombre  d'atomes  de  soulre.  Je 
ferai  observer  à  cette  occasion  que  des  opinions  différentes  sur  la  compo- 
sition rationnelle  ne  réfutent  point  les  feits,  et  qu'il  est  assez  indifférent 
de  se  Cdre  une  idée  ou  une  autre  sur  la  composiiiou  rationnelle  d'un 
corps  quand  on  peut  Tentrevt^,  pourvu  que  les  faits  indiqués  soient 
exacts. 

Garbonatb  barytique.  —  M.  BUy  (i)  a  essayé  de  prouver  que  Je 
sesquicarbonate  barytique ,  décrit  par  M.  BoussingauU ,  n*existe  pas.  Il  a 
précipité  une  dissolution  étendue  de  nitrate  barytique  par  une  dissolution 
étendue  de  sesquicarbonate  potassique,  et  a  trouvé  qu'il  ne  se  dégage  pas 

•       •  • 

d'acide  carbonique,  mais  que  le  précipité  est  composé  de  Ba  G  et  non  de 

•        •  •  •         •  • 

Ha  G  4-  Ba  G?.  Il  arrive  très  souvent  que ,  dès  qu'on  obtient  un  résultat 
différent  de  celui  qui  a  été  obtenu  précédemment,  on  déclare  immédiate- 
ment que  les  données  antérieures  sont  fausses.  Gcpendant  la  confiance 
qu'inspirent  les  résultats  d'un  auteur  qui  vous  a  précédé  devrait  engager  à 
examiner  plus  attentivement  les  résultats  contradictoires,  parce  qu'il  est 
possible  que  tous  les  deux  soient  exacts ,  et  c'est  ce  qui  a  lieu  ^ns  le  cas 
qui  nous  occupe.  M.  Bley  a  mélangé  une  dissolution  étendue  de  carbo- 
nate et  de  bicarbonate  potassique  avec  une  dissolution  étendue  d'un  sel 
barytique,  et  il  a  obtenu  un  précipité  de  carbonate  barytique  neutre  et  du 
bicarbonate  barytique  en  dissolution  dans  la  liqueur.  M.  BoussingauU 
avait  employé  un  sesquicarbonate,  obtenu  en  faisant,  bouillir  le  bicarbo- 
nate (qui ,  d'après  M.  Poggiale ,  ne  se  comporte  pas  comme  un  mélange 
des  deux  sels)  ;  il  avait  précipité  une  dissolution  barytique  plus  concen- 
trée, et  avait  obtenu  du  sesquicarbonate  barytique. 
*  Phosphate  calgique.  —  M.  Rammelsberg  (2)  a  fait  observer  que , 
lorsqu'on  précipite  des  phosphates  par  un  mélange  de  chlorure  calcique 

•  •  •  • 

et  d'ammoniaque  en  excès,  on  obtient  toujours  Ga^  1^,  et  qull  n'est  pas 
nécessaire  d'analyser  le  précipité  calcique  pour  déterminer  l'acide  phos- 
phorique.  Gette  observation  est  en  contradiction  avec  celle  que  j'ai  faite 
(Rapport  18/it5,  p.  148),  et  qui  montre  que,  pour  obtenir  ce- résultat,  il 
faut  verser  la  dissolution  du  phosphate  dans  le  sel  calcique  basique,  parce 
que,  dans  le  cas  contraire,  le  précipité  renferme  une  combinaison  de 

(1)  Archiv  der  Pharm.,  xl,  263. 

(2)  Pogg.  Ann.,  lxiv,  420. 
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1  atoTTip  de  sel  neiiire  avec  2  alomps  de  sel  basique  (te  sous-phos 
OH  ordinaire)  qirïDC»ed^coTnpD«e  pluscomplflementparlerëactif.  M 
nteliberg  rondesonaaserlionsiir  IZi analyses deprécipitésde ce  genre,  dans 
lesqiielsracide pbosphoriqiip  variait enireii, 09 p.  !OOeiû7,10p.lOO.Qnot-i 
que  la  moyenne  s'approclie  passablemenl  do  nombre  théorique,  ces  rësal- 
lats  prouvent  clairemeni  qu'on  ne  peut  jamais  doser  avec  sécurité  l'actde 
pliosphoilque  ou  le  pliosphore  au  moyen  de  ce  précipité.  M.  Rammeli- 
berg  a  trouvé  que  le  sel  basique,  après  avoir  été  séciié ,  esteompMé  de 

Qi^'i' -j-a  à,  et  qu'il  contieni  1",29  p.  c.  d'eau. 

Il  prétend,  en  outre,  qu'il  est  un  peu  soluble  dans  les  sels  ainmoniquesi 
il  a  (tisBoiis  dans  l'acide  clilorliydrique  0,939  grammes  du  précipité  cal- 
ciné ,  el  n'eu  a  obteni[  que  0,931  grammes  eu  précipitant  la  dissolution 
par  l'amuioniaque  ;  le  reste  de  la  cbaiu:  et  de  l'acide  pliosphorique  s'est 
retfouïÉ  dans  la  dissolution.  Celle  observation  mérite  l'aiiention  ,  el  doit 
cngagei'  à  ne  jamais  employer  l'ammoniaque  comme  réactif,  lorsqu'il 
s'agît  de  séparer  l'acide  pliosphorîqne  combiné  à  la  chaux.  Du  reste ,  les 
expériences  de  M.  Rammettberg  prouvent  aussi  que  le  précipité  qui  se 


l'addilion  de  l'ammoniaque ,  est  3  Ca^  P  -|- 


Ca»*. 

M.  Percy  (1)  a  dissous  du  phosphate  calcique  récemment  précipité  et 
en  suspension  dans  l'eau ,  en  faisant  passer  dans  celte  dernière  un  co 
rant  d'acide  carbonique.  Par  l'évaporaiion  spontanée  de  la  dlssoluiion 
claire,  il  a  obtenu  ensuite  du  phosphate  calcique  neutre  en  petites  écailles 

ou  tables  rhimiboïdales  visibles  au  microscope.  Ce  sel  était  Ca^  ¥,  el  con- 
tenait 6  atomes  d'eau ,  dont  le  ^ième  atome  ne  pouvait  en  tire  diassd 
que  par  la  calcination. 

M.  Woehler  n'a  ironvé  dans  Ifts  cristaux  du  sel  neutre  que  5  atome; 
d'eau,  dont  le  cinquième  ne  s'échappait  que  par  la  calcination  {Ra] 
lS£i5,  p.  530).  Ilesi,  par  conséquent,  incertain  si  les  cristaux  obtenus  par 
M.  Percy  en  contenaient  davantage,  l'analyse  ayant  été  faite  sur  3  graips 
et  1  /4  seulement. 

M,  Laurence  Smith  (2)  a  observé  que,  lorsqu'on  fait  digérer  du  car- 
bonate calcique  dans  une  dissolution  de  phosphate  alcalin ,  il  se  forme  dit 
phosphate  calcique  et  du  carbonate  alcalin ,  mais  que  la  décomposition 
n'est  jamais  complÈte. 

l'E  SILICATE  CALniQUE  FAIT  DR  MAUVAIS  vBHRK.  —  M.  Wanmgton  (•)) 


(1)  Phil.  Mag.,  i.^vi,  191. 

(2)  Chem.  Gflïetlc,  n"  57,  [i.  I 

(3)  Phil.  Uag  ,  xivt,  &T8. 
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a  attiré  l'UteptéMi  mu  aoe  aupercberie  dans  la  fabrlcatton  du  verre  qui 
pent-ètre  n'était  inm  intentiomi^.  Un  fabricant  de  Terre  avait  recoin-' 
mandé  des  lioatëllea  à  vin  vertes ,  qui  avaient  le  double  avantage  d*étre 
mciUeiir  mardié  et  de  communiquer  au  vin  la  propriété  de  former  un 
dépôt  plua  scriide  et  de  ae  clarifier  plua  complètement.  Un  marchand  de 
vin  qui  avait  employé  cet  bouteilles  et  avait  trouvé  son  vin  détérioré , 
s'adressa  à  M.  Warringlon  pour  en  savoir  la  cause.  Ge  cbimiste  trouva 
que  le  verre  renfermait  moins  de  silicate  alcalin,  et  était  composé  princi- 
palement de  silicate  calciqne  qui  notait  pas  suffisamment  sursaturé  4V 
dde  itilicique,  d'où  il  résultait  que  le  Mtartrate  potassique  du  vin  enlevait 
de  la  cbanx  au  verre,  pour  former  une  croûte  de  tartrate  calcique  et  d'a- 
cide silicique  qni  tapissait  le  verre,  et  qui,  lorsqu'on  l'enlevait,  mettait  à 
découvert  un  verre  trouble  et  rongé.  L*acide  snlfurique  étendu  qu'on  a 
versé  dans  ces  bouteilles  les  a  rongées  au  point  d'y  faire  trou  et  de 
s'écouler.  Pour  pouvoir  comparer  la  composition  du  verre  de  ces  bou" 
teilles  avecodui  des  Iwnteilles  ordinaires,  je  produirai  ici  les  analyses  de 
Tun  et  de  l'aittre  t 

Verre  à  base  de  chaux.  Verre  ordinaire. 
Adde  silicique.    . 
Chaux   .... 


Potasse .  r  • 
Sonde  .  .  . 
Oxyde  ferrique 
Alumine.  •  b 
Magnésie.  .    . 


tl%00 

59,00 

24,75 

19,90 

7,25 

1.70 

2,00 

10,00 

10,10 

7,09 

UAQ 

1,20 

2,00 

0,50 

99,20  99,30 

CuiVRATn  CALGiQua.  —  M.  Cfum  (1)  prépare  le  cuivrate  caldque  en 
précipitant  à  0°  une  dissolutioo  de  nitrate  cuivrique  par  une  dissolution 
d'bypochlQrite  calcique  préalablement  sursaturée  d'hydrate  calcique.  U 
se  forme  un  précipité  vert  bleuâtre  et  une  dissolution  bleue,  qui  changent 
de  couleur  lorsque  le  mélange  revient  à  la  température  ordinaire.  Le  pré- 
cipité devient  pourpre  et  passe  au  noir,  et  la  liqueur  aussi.  L'acide  hy- 
pochknreux  se  décompose  et  dégage  de  l'oxygène.  Au  bout  de  vingt- 
quatre  heures ,  le  cuivrate  calcique  est  entièrement  déposé  sous  la  forme 
de  grains  pesants  presque  noirs,  que  l'on  sépare  de  la  liqueur  par  la  dé- 
cantation et  qu'on  lave  dans  le  même  verre  avec  de  l'eau  de  chaux  froide. 

Gesel  est  composé  de  Ga  ëii  (Ck)mp.,  p.  lOiï).  Quand  on  le  broie  dans 
un  mortier  avec  de  l'eau  de  chaux,  il  se  réduit  en  poudre  rose  ;  il  présente 
la  même  couleur  dans  la  fiqueur ,  x>à  il  se  forme,  avant  de  se  déposer  en 

(l)Ànn.  der  Chem.  und  Pharm.,  lv,  214. 


contact  trcc  ■ 


12^  CUIHIE  IAUIIIi\KlQIJi:. 

grains  crisiatlius.  Ou  ne  peut  pas  le  aécbcr,  pas  même  dans  le  v 
l'acide  suUurique,  sans  que  l'acide  cuiviique  se  di^truise.  En  contact  te 
les  acides,  il  dégage  de  l'oxygëue  en  s'y  dissolvani,  ei  eu  se  desséchant  à 
l'air,  il  se  couvertil  en  un  mélange  de  carbonate  calcique  et  de  carbonate 
cuivrique.  Le  vase  dans  lequel  on  prépare  ce  sel  se  recouvre  Iniérieure- 
menl  d'une  pellicule  rose  qui  y  adhtrc  fortement,  mais  qui  se  décompose 
aa!isi  par  la  dessiccation. 

Combinaison  n'arpF.HOXïDK  ploubiqoe  kt  de  chauji.  —  On  obLicnl  le 
plombate  calcique  de  ta  môme  maDi^^e  ;  mais  on  peut  employer  la  cha- 
leur, et  il  faut  faire  digérer  le  précipité  k  plusieurs  reprises  avec  de  nou- 
velles portions  d'Iijpochlorite  calcique.  Ce  sel  est  blanc  tirant  sur  le 
brun.  L'acide  nitrique  en  extrait  la  cliaux  et  laisse  l'hyperoxyde  noir  et 
cristallin. 

Sels  machésiodes.  —  eau  ce  chistallisatios  de  ces  bels.  —  M.  Mit- 
Ion  (1)  a  examiné  avec  une  grande  exactitude  la  quantité  d'eau  que  con- 
tiennent les  sels  magnésiques  et  les  altérations  qu'ils  éprouvent  par  la 
chaleur.  Il  a  décrit  d'une  maniâre  Irts  détaillfe  la  marche  qu'il  a  suivie 
dans  ces  déterminations  ;  mais  je  me  bornerai  ï  retracer  les  résultat». 

Le  chlorure  tnagnéiique  cristallise,  d'aprës  M.  Graham,  avec  6  atomes 
d'eau  de  cristallisation.  M.  Millon  a  toujours  obtenu  1/^  atome  d'eau  de 
plus,  c'est-à-dire  2  Mg  G-l  j-  13  li.  Les  cristaux  s'effieurissent  dans  l'ex- 
siccateur  et  se  réduisent  à  Mg  ^Gl  -j-  5  H.  A  SSO",  le  sel  devient  basique 
^=  2  Mg  Gl  +  Mg  ri,  A  une  température  plus  élevée,  que  !e  thermomètre 
n'indique  plus,  il  se  converlll  en  Mg  Gl  +  2  Mg.  Celle  dernière  combi- 
naison exige  une  calcination  très  prolongée  pour  éprouver  uue  décompo- 
sition ultérieure. 

Le  sulfate  magnésique  renferme ,  comme  l'on  sait ,  7  atomes  d'eau  de 
cristal lisallon.  A  40",  dans  une  almosphËre  saturée  d'humidité,  il  perd 
3  atomes  d'eau,  et  devient  Mg  S  -f-5  Ùj  maisdansl'airsec  ilperd,  entre 
30"  et  35°,  jusqu'à  a  atomes  d'eau,  et  donne  Mg  S  +  2  H.  Celte  transfor- 
maton  exige  plusieurs  semaines.  A  une  température  de  HOii  115",  Use 
convertit  en  2  Mg  S  -f-  3  H  ;  entre  liiO  à  150°,  il  devient  Mg  -S  -f-  H ,  et 
le  dernier  atome  d'eau  s'échappe  à  200". 

Le  nitrate  magnésique  reuferme,  d'après  M.  Graham,  6  atomes 

d'eau  de  cristallisation.  A  100°,  il  en  perd  2  atomes,  et  devient  Mg  X  -f- 
i  B.  M.  Graham  avait  indiqué  que  ce  sel  laissait  à  250"  un  résidu  con- 
tenant Mg  N  4-  H  ;  Mais  M.  IHiUon  n'a  pas  cotilirmé  celte  doiméc.  Il  a 
(1)  Ami.  ilci;him.  el  de  Phyi.,  iiu,  12;'. 
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trouvé  que  ce  sel  commence  à  100*  à  perdre  de  Tadde  nitrique ,  et  que  iM 
on  le  maintient  à  250*  tant  qu'il  perd  de  son  poids,  il  reste  flnalement, 

au  bout  de  trois  jours,  Mg  N  +2MgÈ  +  SÊ. 

Le  carbonate  magnéiique^  qui  cristallise  d'une  dissolution  de  bicar- 
bonate ,  TMiferrae  fiig  G  +  &  S.  Dans  Tair  sec ,  il  perd  de  Teau ,  et  se  con- 
vertit peu  à  peu  en  2  Mg  G  -f-  5  A.  Quand  on  soumet  ce  sel  ensuite  à 
une  température  supérieure,  on  ne  trouve  pas  de  combinaison  détermi- 
née avant  280*,  à  laquelle  le  sel  est  composé  de  2  Âlg  G-f-  Mg  È. 

Ghlorore  magnésico-sodique.  —  M.  Poggiale  (1)  a  préparé  un  sel 
donUe  de  chlorure  magnésique  avec  le  chlorure  sodique ,  qui  renferme 

Na  €1^1  -f-  2  Mg  €1  +  2  H.  La  description  de  ce  sel  n'a  pas  été  publiée. 

Phosphate  magnésique.  —  M.  RammeUberg  (2)  a  étudié  le  phosphate 
magnésique.  Le  précipité  qu'on  obtient  quand  on  mélange  des  dissolu- 
tions moyennement  concentrées  de  sulfate  magnésique  et  de  phosphate 

sodique  renferme,  après  les  lavages  et  la  dessiccation  à  l'air,  Mg'  P  -|- 

7  E,  L'eau-mère  dépose  après  la  filtration  les  cristaux  de  phosphate  ma- 
gnésique qu'on  connaît ,  qui  contiennent  15  atomes  d'eau  de  cristallisa- 
lion  ,  et  qui  passent  par  la  dessiccation  à  100*  à  l'état  du  sel  précédent , 
à  7  atomes  d'eau.  M.  Rammelsberg  a  trouvé ,  ainsi  que  M.  Schaffner 
(Rapport  1845,  p.  1/|9),  que  le  sel  neutre  se  convertit  par  l'ébullition 

•  •  •  • 

dans  l'eau  en  sel  basique  Mg^  ¥  ;  mais  il  n'a  trouvé  que  5  atomes  d'eau 
dans  ce  sel  séché  à  l'air,  tandis  que  M.  5c^a/fner  en  avait  trouvé  7  atomes, 
dont  5  atomes  s'échappaient  à  180*,  et  2  atomes  à  la  chaleur  rouge.  Le- 
quel des  deux  a  raison  ?  L'un  d'eux  a  dû  commettre  une  erreur ,  car  ils 
ont  préparé  ce  sel  chacun  de  la  même  manière. 

Dans  ce  qui  précède,  page  71,  j'ai  décrit  la  méthode  de  M.  Grégory 
pour  préparer ,  au  moyen  d'os  calcinés ,  de  l'acide  phosphorique  exempt 
de  magnésie ,  et  qui  repose  sur  l'existence  d'un  phosphate  magnésique 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides  étendus.  On  obtient  ce  sel  en  dis- 
solvant du  phosphate  magnésique  dans  de  Tacide  phosphorique  en  grand 
excès,  évaporant  la  dissolution ,  et  chauffant  ensuite  pendant  quelque 
temps  à  315*,  température  à  laquelle  l'acide  phosphorique  commence  à 
se  volai iliser  dans  un  creuset  ouvert.  Lorsqu'on  reprend  ensuite  l'acide 
par  l'eau ,  cette  dernière  dissout  de  l'acide  phosphorique  exempt  de  ma- 
gnésie ,  et  il  reste  un  sel  magnésique  qui  est  insoluble  dans  l'eau ,  dans 
l'acide  phosphorique ,  dans  l'acide  chlorhydrîque ,  dans  l'eau  régale  et 


(1)  Juurn.  fUr  pr.  Cbem.,  xxxv,  330. 

(2)  Pogg.  Ann.,  liiv,  259. 
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dam  l'ammoniaque  rausiiqiic  .\pr^s  BTOir  i*!*  iBvé  ci  dcs'.i'plirt. 
spnle  une  poiidrp  blnnctic  qui  a  un  i^clai  soypu» ,  et  qui  Ml  UA] 
[.'analyse  de  cellft  pimdre  par  ta  fusion  avec  le  carbunate  sodique  a  con- 
duit i  la  formule  2  Mg  + ai' ^ilgï'i'-l-a'i'. 

La  composlLion  de  ce  hvI  eEt  uae  énigme  pour  ceux  qui  considèrent  le 
■loi-diaaDi  acide  m élaphospl torique  comme  un  acide  parlicnller  qui  ne  sa- 
Inre  qu'un  alomc  de  bascj  car  l'acide  mélapliosphoriqiie  salure  dans  ce 
cas  1  1/2  atome  de  baw.  ^''i,  au  conirairc,  on  considère  l'acide  méta- 
plinsphorlquc  (d'une  manière  analogue  à  l'acide  lartrique)  comme  une 
combinaison  d'acide  '■phosphorique  avec  de  l'acide  pbosphorique  anfaydrE 
incapable  de  se  combiner  aTec  les  bases ,  c'csl-à-diie  faisani  ronction  de 
copule  de  l'acide  "pbospliorique ,  ou  peut  expliquer  la  composilicm  de  ce 
sel  aqssi  facilement  i|ue  celles  d'aulree  sels,  où  l'acide  "pliosplioriqne  et 
SB  copule  se  trouvent  dans  d'autres  proponlou», 

l'tiospHATE  u^CHÉstco-AHUoniQUE.  —  M.  Fréieniut  (1)  a  faii  on  tra- 
vail trës  imporinni  sur  le  pliospbaie  magnésico-ammonique.  Ou  sait  qu'on 
3  utiUsé  ce  sel  pendant  quelque  temps  daus  les  analyses  cliimjques,  pour 
déterminer  soll  l'acide  plmspliorique,  soll  la  magnésie,  el  qu'on  a  Uni  par 
l'abandoimer,  parce  qu'il  se  dissolvait  pendant  les  lavages.  lArsqD'eDSUflf 
ou  le  précipllall  de  l'eau  de  Invage  par  un  mélange  de  pltosphale  alcalin 
el  d'ammoniaque  caustique ,  un  croyait  que  la  présence  du  pbosphate  al- 
calin le  rendalL  insoluble.  M.  Frétentm  a  montré  que  l'ammoniaque  pré- 
cipite ce  sel  complËiemuni ,  lui's  même  qu'il  ne  reste  plus  de  pbosphate 
en  dissolution  dans  la  liqueur ,  el  que  c'est  la  présence  de  l'ammoniaque 
qui  le  rend  insoluble,  de  sorte  qu'on  peut  ic  laver  avec  de  l'eau  alcaU- 
nisiie  par  de  l'ammoniaque. 

11  a  déterminé  par  des  expi^riences  que  ce  sel  exige  15^93  parties  d'eau 
pure  pour  se  dissoudre,  tandis  qu'il  ne  s'en  dissout  que  ,,^  dans  l'eau 
ammoniacallsée  ;  on  peut  donc  le  laver  compidiemeui  daus  ce  mâtauge, 
sans  que  la  perle  Influe  sensiblement  sur  le  résultat  calculé  de  l'acide 
phuspborique  ou  de  la  magnésie.  Il  aurait  été  important  de  savoir  aussi 
dans  quelle  proporiiuu  la  sulubiltlé  diminue  dans  de  l'eau  qui  contien- 
drait des  proportions  de  plus  en  plus  fortes  d'ammoniaque  ;  mais  M,  Pré- 
geniuÊ  n'a  pas  mËmc  mdiqué  la  quantité  d'ammoniaque  que  l'eau  doit 
couteuir  pour  ne  dissoudre  que  n^,,  de  ce  sel. 

Cne  dissolution  de  1  partie  de  sel  ummonlac  dans  5  parties  d'eao  M 
dissout  i-.'r.  I  et  dans  7  parties  d'eau  mélangée  avec  de  l'ammooiaqtK, 
aeulemeui  —çr- 

M.  FrÉitniui  a  cliercbé  îi  utiliser  celle  propriété  pour  l'analysé  du  sul- 
lute  magnésique  el  du  pbospiiaie  sodique.  Deux  analyses  du  prender  sel 

(1)  Aun.  der  Cliem.  urid  Pbarm.,  SS,  IDD. 
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lui  ont  fourni  3/^,06  et  S/!i,02  p.  100  de  inagnâiie.  Le  phosphate  lodique, 
cristallisé  a  donné  19«90  et  19,87  p.  100  d'acide  phosphorique  ;  le  calcul 
en  suppose  IQyOl.  M.  Fréseniui  a  par  conséquent  le  mérite  de  nous  avoir 
procuré,  pour  la  détermination  quantitative  de  Tacide  phosphorique  et  de 
la  magnésie ,  une  méthode  d*one  exactitude  hien  supérieure  à  celle  que 
nous  avions  auparavant. 

Pour  se  rendre  compte  du  degré  de  précision  qu^on  peut  atteindre  en 
analysant  une  combinaison  qui  contient  de  Toxyde  ferriqne  et  de  l*alnmhie 
en  même  temps  que  de  Tadde  phosphorique ,  il  a  dissous  dans  Teau  un 
poids  connu  d'adde  phosphorique ,  et  a  ajouté  ensuite  du  chlorure  fer- 
rique,  de  ralun,  de  l'adde  tartriqne,  et  enân  de  Tammoniaque  en 
quantité  convenable  pour  redissoudre  le  précipité  qui  se  forme  au  com- 
mencement. Gela  posé ,  il  a  précipité  cette  dissolution  par  du  sulâite  ma- 
gnésique,  et  lavé  le  précipité  jusqu'à  ce  qu'une  goutie  de  Feau  ammoniaca- 
lisée  qui  traversait  le  filtre  ne  laissât  plus  de  résidu  par  Tévaporation  sui* 
abe  lame  de  plathie  propre.  Le  précipité  avait  une  faible  tefaite  Jaunâtre 
après  les  lavages ,  et  devenait  noirâtre  à  la  caldnation ,  par  la  présence 
d'un  peu  de  charbon  de  Tacide  taitrique.  Le  précipité  de  phosphate  uia- 
gnésique  avait  entraîné  avec  lui  un  peu  d'oxyde  ferrique  et  d'alumine  ; 
après  la  calcination,  Tadde  phosphorique  correspondait  à  20,16  p.  100, 
tandis  qu'U  aurait  dâ  ne  monter  qu'à  19,91.  L'erreur  est  donc  moins 
considérable  que  celle  qu'on  commet  lorsqn^on  sépare  l'acide  phospho- 
rique de  Talnmine  et  de  l'oxyde  ferrique  par  les  détours  ordinaires. 

Sels  ALUiufiiQDES.  —  Aldn  de  lithire.  —  IVI.  Kastner  (1)  a  fait  re- 
marquer qu'un  mélange  de  sulfate  litliique  et  de  sulfate  aluminique,  qu'on 
abandonne  à  Tévaporation  spontanée ,  dépose  un  alun  en  cristaux  octaé- 
driques. 

Phosphate  aluminique.  —M.  Rammelsberg  (2)  a  examiné  le  phosphate 
aluminique,  que  le  phosphate  sodique  précipite  d'une  dissolution  d'alun.  La 
dissolndon  devient  fortement  acide,  le  précipité  est  basique,  et  contient 


•  «••••  •••        ••• 


Al  P  (  =  -AP  **  -\-  Al  )  combiné  avec  de  l'eau  :  9  atomes  après  la  des- 
siccation à  l'air,  et  6  atomes  après  la  dessiccation  dans  le  vide  sur  l'acide  sul- 
furique.  Le  sel  contient  dans  le  premier  cas  39,75  p.  100  d'eau,  et  daus  le 
second  30,56  p.  100.  Lorsqu'on  dissont  ce  sel  dans  l'acide  chlorhydrique , 
et  qu'on  précipite  la  dissolution  par  l'ammoniaque ,  on  obtient  un  précipité 

•  •  •  • 

encore  plus  basique  Al*  ¥^  (*=  Al'  4^'  -}-  2  Al),  qui,  après  la  dessiccatloil 
à  l'air,  est  Âl*  ¥^  +  18  À,  et  après  avoir  été  séché  à  lOO**,  est  AÏ*  ps 


(1)  Archiv  der  Pharm.,  xuv,  10. 

(2)  Pogg.  Ann.,  ljciv,  407. 
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4-  iû  H.  On  oblicnl  In  inêrap  combuiahon  basique  quand  on  fail  bouillir 
1b  précédente  dans  du  carbonate  pold'islque 

Phosphate  Ar-UMiNico-LiTHiQUE  —  M  RammeUberg  (1)  a  aussi  es- 
sayé d'analyser  le  sel  double  basique  qui  ip  préciplle  iVune  dissolulîon  de 
phosplialc  alnminique  dans  la  pulasse  ,  par  l'additloii  d'un  sel  lilblque.  Le 

résultai  de  t'analygc  a  conduil  ù  la  fommU  il^i  -\-  Afi^  +  30H ,  mais 
pas  d'une  manitie  sa  tis  faisan  le  ;  car  il  manquait  S  p.  100  de  lilhine  pour 
que  le  résultat  correspondit  exactement  à  celte  formule.  Il  est  probable 
que  le  sel  qui  a  été  analysé  était  un  mélange  de  deux  sels.  Il  faudrait  es- 
sayer de  verser  une  dissolution  de  potasse  saturée  de  pliosphate  oluml- 
nique  dans  une  dissolulîon  de  clilorure  lilhique ,  et  Inversaient  cette 
derniËre  dans  la  première  ;  si  l'hydrate  potassique  n'est  pas  saturé  ,  il  in- 
flue sur  le  précipité. 

Odtneuek.  —  M.  Bruttiter  {S)  a  fait  des  expériences  sur  la  composi- 
tion latiunnelle  de  la  belle  combinaison  bleue  que  nous  appelons  outre- 
mer. Anciennement  on  préparai!  celle  couleur  au  moyen  du  lapis  laiull  ; 
M,  C.-G.  Gntelin  a  donne  le  premier  une  indication  précise  pour  la  pré- 
parer artificieilemeiii ,  et  maintenant  on  eu  fabrique  d'ime  très  grande 
beauté,  soit  eu  France,  soit  en  Allemagne  ,  Il  Nuremberg  chei  MM,  Ley-- 
kauff  et  Heine,  et  à  Wermelskirelienche/  M.  Leverkus. 

M.  Brunner  a  procédé  de  la  manière  suivante  :  70  p.  de  sable  quart- 
zeux  pur,  ^UO  p.  d'alun  (  réduit  par  la  calcinatiou  en  masse  poreuse ,  et 
calculé  comme  étant  anhydre  d'après  un  essai  préliminaire),  ^8  p.  de 
poussière  de  charbon  de  boU ,  lltà  p.  de  fleur  de  soufre  et  2!iQ  p.  de 
cartonaie  sodique  anhydre  ont  été  pulvérisées,  mélangées  et  broyées 
dans  nu  tonneau  au  moyen  de  grosse  grenaille  de  fer,  et  enfln  tamisées 
dans  un  tamis  de  crin  pour  séparer  la  grenaille.  L'uniformité  de  la  cou- 
leur dépend  principalement  de  la  perfection  du  mélange.  On  introduit  ce 
mélange  dans  un  crensel  de  terre  ,  on  luie  le  couvercle  et  l'on  cbauffe  k 
masse  le  plus  vite  possible  au  rouge  ,  s;ins  donner  toutefois  une  trop  forte 
chaleur,  qui  ferait  entrer  quelques  paities  en  demi-fusion.  On  coniinne  à 
maintenir  le  creuset  en  incandescence  pendant  une  demi-hcnie.  Loi^iie 
l'opération  a  élë  bien  conduite  ,  on  obtient  après  le  refroidissement  une  , 
masse  qui  est  en  parde  verdâire ,  en  partie  j  a  une- rongeât  rc  ,  qui  D'est 
pas  cohérente  et  qui  se  déiaclie  facîlenicnl  du  creuset.  Quand  ensuite  on 
l'arrose  avec  de  l'eau  dans  une  capsule  ,  elle  se  réduit  eu  poudre  vert- 
hlenâtre  ,  et  la  dissolution  qui  surnage  contient  du  sulfure  alcalin  ;  on 
nUre  et  on  lave  la  poudre  juaqu'S  ce  que  l'eau  de  lavage  ne  soit  plus  iié- 

(Ij  Po(ig.  Ann.,  Liiv,  271.  I 

i'    (S)  Mëmiiirplu  à  In  !^iii-i>'ti' ifei  S.'i.'nrcs  iiriliirellei,  n  Berne,  eujanr.^^^H 
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patique.  Après  Tavoir  séchée  «  on  la  mélange  avec  un  pokls  égal  de  soufre 
et  1 1  /2  fois  son  poids  de  carl)onate  sodiqne  anhydre,  on  chauffe  le  mélange 
comme  plus  haut ,  et  on  lave  la  masse  calcinée.  Gela  posé ,  on  soumet  la 
poudre  encore  une  fois  au  même  traitement,  on  lave  la  poudre  jusqu'à  ce 
que  l'eau  de  lavage  ne  colore  plus  les  sels  plombiques ,  puis  on  la  passe 
au  tamis  de  soie  pour  en  séparer  les  parties  agglomérées. 

La  dernière  opération  consiste  à  étendre  sur  une  plaque  de  fer  une 
couche  d'une  ligne  d'épaisseur  de  soufre  sublimé  pur,  à  tamiser  par 
dessus  une  couche  égale  ou  un  peu  plus  épaisse  de  la  poudre ,  à  chauf- 
fer la  plaque  de  fer  de  manière  que  le  soufre  s'ailiuie ,  et  à  chasser  ainsi 
tout  le  soufre  à  la  température  la  plus  basse  possible.  Après  avoir  répété 
cette  opération  encore  trois  ou  quatre  fois  en  ptilvérisant  la  masse  après 
chaque  opération ,  la  poudre  devient  plus  légère  et  acquiert  la  couleur 
déûrée.  Les  matériaux  employés  fournissent  à  peu  près  160  p.  d'outremer, 
dont  16  p.  sont  dues  au  traitement  par  le  soufre.  Celte  augmentation  de 
pcrîds  est  du  soufre  et  de  l'oxygène. 

M.  Brunner  a  analysé  cette  préparation  avant  et  après  le  traitement 
par  le  soufre. 

Avant.  Après. 

Acide  silicique   .    •    .  35,8/tl  32,ô/t/t 

Alumine 27,821  25,255 

Chaux 2,619  2,377 

Oxyde  ferrique  .    •    .  2,/i75  2,2/t6 

Soude 18,629  16,910 

Soufre 5,193  11,629 

Oxygène  (perle).    .    .  7,422  9,039 

Le  sodium ,  le  soufre  et  l'oxygène  s'y  trouvent  dans  les  proportions  né- 
cessaires pour  former  20,157  de  sulfate  sodique  et  17,421  de  sulfure  so- 

dîque  Na.  Quand  la  cotdeur  a  acquis  sa  plus  grande  intensité ,  le  poids 
n'augmente  plus  par  un  nouveau  traitement  par  le  soufre ,  et  elle  perd  de 
son  poids  et  pâlit  par  la  calclnation  sans  soufre. 

L'acide  silicique ,  l'alumine ,  la  soude ,  l'acide  sulfurique  et  le  soufre 
paraissent  être  les  éléments  essentiels  de  cette  combinaison  ;  cependant  la 
composition  rationnelle  de  la  combinaison  bleue  est  encore  une  énigme. 

M.  Brunner  a  remarqué  que  si  l'on  emploie  de  la  potasse  au  lieu  de 
la  soude  ,  on  obtient  une  combinaison  analogue ,  mais  incolore.  Le  fer 
n'a  aucune  influence  sur  la  couleur,  car  M.  Brunner  a  obtenu  une  cou- 
leur également  riche  en  employant  des  matériaux  qui  avaient  été  privés 
de  fer  avec  le  plus  grand  soin  ;  la  chaux  est  un  élément  fortuit ,  dont  la 
quantité  peut  être  augmentée  ou  diminuée  sans  entraîner  un  change- 
ment 


I 


mo  cuiuiE  iNOiin^NiQiir:. 

\l.  PrUrkner  (1)  a  publié  une  descripiioii  ilélaillée  de  la  prëparallon 
Gu  grand  de  l'outremer.  La  méthode  qu'il  indique  diffère  de  celle  de 
M.  Brunner.  il  envisage  le  fci'  comme  un  élément  esscnliel ,  et  emploie 
du  sulfate  ferreux  dans  la  pi'éparalion.  Il  commence  par  se  procurer  du 
sulfure  sodique  en  chauffant  au  rntige  100  p.  de  siilfale  sodlqiie  arec  33  p. 
do  poussière  de  charbon  ,  e(  y  ajoute  10  p.  d'hytliaie  calcique  ,  qti'il  en- 
visage aussi  comme  indispensable.  Il  dissout  ensuite  le  sulfure  sodique 
dans  l'eau,  te  sature  de  soufre,  évapore  dans  un  vase  de  fer  jiisqu'ï  cod- 
sUtauce  de  sirop.  1,2  D  ,  ajoute  sur  100  p.  de  sirop  Sa  p.  de  [erre  à  por- 
celaine  et  1/2  p.  de  sulfate  ferreux  ,  miilangele  tout  inlimemenl,  évapore 
i  siccitë  ,  et  calcine  la  masiie  pendant  une  heure  ,  dans  un  (oumeaii  à 
moulle ,  à  une  chaleur  rouge  modérée.  Après  cela,  il  fait  bouillir  la  masse 
avec  de  l'eau  pour  eiilcvei'  toul  ie  foie  de  soufre,  el  la  remet  eiisoile  dans 
la  moufle  pendant  deux  ou  trois  quarts  d'heure.  I>cudant  cette  opération , 
elle  acquiert  la  couleur  bleue  désirée,  et  11  n'y  a  plus  qu'à  )a  laisser  re- 
froidir et  la  réduire  en  poudre  liue  pai'  la  trituration  et  la  lévfgation. 

SïLs  «ÉTALLiQijEs.  —  CYANUBfc  FBBHoso-i'OTâssiQiK,  —  Daus  le  Rap- 
port 1&/|2  ,  p.  82 ,  j'ai  rendu  compte  d'une  observation  de  M.  Liebig  re- 
lative fi  la  masse  qu'on  obtient  par  la  Ciilciualion  d'un  mélange  de  potasse, 
de  cliarbon  nitrogéné  et  de  greaaiile  de  fer  :  celte  masse  ne  renferme  point 
de  cyanure  de  fer,  qui  se  décompose  'a  cette  température  ;  mais  elle  con- 
tient du  cyanure  potassique,  que  l'alcool  dissout  quanti  on  épuise  la  masse 
calcinée  par  ce  liquide.  M.  Itunge  (2)  a  réfuté  celte  donnée,  qu'il  a  trou- 
vée inexacte.  Il  a  fondu,  dans  sa  fabj'ique  de  produits  chimiques,  400  lit. 
de  carbonate  potassique  avec  ZiUU  llv.  de  charbon  de  corne  et  10  liv.  de 
fer,  pulvérisé  la  masse  fondue ,  jelé  bi  poudre  sur  du  papier  à  filtre  ,  el 
l'a  épuisée  avec  de  l'esprlt-dé-vin.  La  liqueur  qui  passait  se  séparait  e 
deux  couches  qui  ne  se  mélangeaient  pas.  La  couche  la  plus  pesante  était 
une  dissolution  de  carbonate  potassique  dans  l'eau,  que  ce  sel  avait  enlevée 
à  l'esprii-de-vin  ,  et  la  couche  légère  était  plus  riche  en  esprit~de-viu  et 
ne  contenait  que  très  peu  de  cyauiue  potassique.  La  masse  épui&ée  par 
l'esprit  de -vin  a  été  reprise  eosuiie  par  l'eau  bouillante,  el  a  Cburai  la 
quantité  de  cyotiurc  ferrosn-polâssique  qu'on  avait  calculé  devoir  obleiiir 
par  celle  opération. 

-M.  Schmibein  [3;  a  signalé  qu'une  dissolution  de  cyanure  (erroso- 
putassique  alisorhe  l'ozune  avec  la  même  lacilité  que  le  cblore ,  el  en  est 
convertie  en  cyanure  ferrico-potassique  qui  cristallise  par  l'évaporaiion. 
On  obtient  la  même  combinaisou  en  Lraiiaut  le  cyanure  jaune  ardiaairc 
par  l'byperoxyde  plombique  oii  par  TliyperoxyUc  luangaalque. 


(I)  Jourii.  fur  (ir.  CUern.,  iixiu,  2,-,7. 

(ï)  Pogg.Aun.,  nvi,  9S. 

(3)Journ.  rarpr.  Ctaem.,  iiiv,  ISS. 
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M*  JEkMMto  (i)  a  IîrU  JUi  remarque  cwricose  que  si  l'on  mélange  le  cya- 
Dure  ferrico-potaasiqoe  a?ec  de  la  potasse  libre,  il  joue  le  rOle  d'un  corps 
oiydant  pidséant  en  yertu  de  k  tendance  du  cyanogène  à  quitter  le  cya- 
nure ferrique  qui  se  convertit  en  cyanure  ferreux ,  et  que  tandis  que  la 
potasse  se  convertit  en  cyanure  potassique ,  l'oiygène  de  la  potasse  sur- 
oxyde Toxyde  manganeux  et  le  fait  passer  k  l'état  d*liyperoxyde  manga- 
nique  qui,  si  Ton  opère  en  grand,  peut  s'obtenir  par  cette  opération  à  Tétai 
crisiaUiaé.  11  n'est,  du  reste ,  pat  aisé  de  dtetingoer,  d'apr<ès  les  données 
de  M.  B^uéei,  si  ce  qu'il  appelle  hyperoxyde  de  manganèse  est  réellement 
rbyperoxyde,  ou  bien  si  c*est  simplement  Toxyde,  ou  même  Toxyde  man- 
ganoso-manganique. 

On  obtient  pour  la  même  raison  des  oxydes  supérieiurs  quand  on  traite 
les  oxydes  niccolique,  cobaltique ,  stanneux  ou  plombique ,  par  un  mé- 
lange et  cyanure  ierrico^potassiqae  et  de  potasse  ;  mais  11  est  nécessaire 
d'avoir  recours  à  la  cbaleiur.  L'oxyde  cbromique ,  qui  est  encore  eu  sus- 
pension dans  Tbydraie  potassique  avec  lequel  on  Ta  précipité,  qu'on  mé- 
lange avec  du  cyanure  ferrico-potassiquc,  se  convertit  à  l'aide  de  la  clia- 
leur  en  chromate  potassique ,  et  ramène  le  cyanure  double  à  l'étal  de 
cyanure  ferroso-potassique.  il  prétend  même  qu'avec  le  soufre  on  obtient 
ainsi  du  sulfate  potassique.  Les  oxydes  aurique  et  argentique  produisent 
une  autre  réaction.  Le  métal  se  combine  avec  le  cyanogène  pour  former 
un  sel  double  avec  le  cyanure  potassique,  et  le  fer  se  combine  aveo  l'oxy- 
gène de  ces  oxydes  et  se  précipite  à  l'état  d  oxyde  ferrique.  L'acide  sulfu- 
reux et  les  sulfites,  ainsi  que  les  autres  acides  et  sels  du  même  genre ,  se 
convertissent  en  acide  sullturique  et  stiliates  aiu  dépens  de  l'oxygène  de 
la  potasse  qui  se  combine  avec  le  cyanogène  du  cyanure  ferrique ,  qui  est 
ramené  à  l'état  de  cyanure  ferreux.  Ces  résultats  sont  très  remarquables. 
SuLFA7£  FXRRiQUE.  —  M.  BoTTaml  (2)  a  observé  que  le  sullate  fer- 
rique qui,  sous  l'influence  de  la  cbaleur,  a  passé  k  l'état  de  la  nuKUtication 
insoluble,  redevient  soluble  dans  l'eau  quand  on  ajoute  tme  très  petite 
quantité  de  sulfate  ferreux  à  1  eau ,  tout  conmie  le  cbloride  cbromique 
sublimé  redevient  soluble  par  une  addition  de  cblorure  cbromique. 

Phospbat£  ferrique.  —  M.  WiUsUin  (3)  et  M.  RammeUberg  (4)  ont 

fait  des  recbercbes  sur  les  pbospbates  ferreux  et  ferrique.  Celles  de 

M.  WUtêUin  surtoutsont  très  circonstanciées  Leurs  résultats  s'accordent 

généralement. 

M.  Rammels^g  a  trouvé  que  le  précq»ité  blanc  que  le  pbospbate  so- 


(1)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Cbim.,  vu,  439. 

(2)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Cbim.,  vu,  431. 

(3)  Buchner's  Rep.  Z.  R.,  xxxix,  145;  xu,  32. 
(4)Pogg.  Ann.,  lxiv,  414. 
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ilwiiie  produil  dans  le  siilfale  ferreux  psl  du  phosphatf  ferrenx  h 

j'e^i*,  et  qiieladissoliilion  devient  acide.  Ce  précipité  devient  bleu  à  l'air 

el  renferme  alors  afe'P  -|-  Fe'l'*-!-  aj|à;  ces  2ù  al.  d'eau  correspon- 
dent à  22,56  p.  100  d'caa. 

Le  précipité  blanc  qui  se  forme  quand  on  précipite  des  seb  terriqiies 


par  du  phospbaie  sodique  est  ¥e  P,  et  renferme,  après  la  dessiccation 
dans  le  vide,  h  at.  ou  19,21  p.  100  d'eau,  il  perd  celle  eau  à  la  chaleur 
rouge,  et  devient  brun.  On  peut  représenter  la  composition  du  sel  hydraté 

par  Fe^P^  +  ïcH'  +  Bit.  Lorsqu'on  dissout  ce  sel  dans  l'acide  chlor- 
bydrique,  et  qu'on  mélange  la  dissolution  avec  de  l'ammoniaque  caus- 
tique, il  se  forme  un  précipité  gélatineux  l^e^  i*  +  16H,  qui  renferme 
27,34  p.  100  d'eau.  Ce  sel  penl  Être  représenté  par  la  formule  2  ■Fe'P' 

+  5FéH3  +  aaif. 

Quand  un  fait  bouillir  ce  sel  ou  le  sel  précédent  dans  ime  dissolution 
de  potasse,  cette  derniërc  n'exlrail  qu'iuie  parlie  de  l'acide  pliosphoriquc, 
et  le  résidu,  d'après  M.  BammeUberg,  est  composé  de  P  -f  15Fe,  el  ne 
renferme  que  5,68  p.  100  d'acide  phosphorique. 

M.  IKift^fi'i'it  est  entré  dans  beaucoup  plus  de  détails,  11  a  trouvé  que 

le  précipité  de  pliosphalc  ferreux  est  t'iiH'  +  8H-,  qu'il  s'oxîde  à  l'air  et 
donne  naissance  à  dos  combinaisons  qui  renfermenldes  proportions  vaila- 
bles  d'oxyde  teireux  el  d'oxyde  ferrique,  que  la  quantité  d'eau  primitive 

ne  cbange  pas,  cl  qu'A  l'aide  de  la  chaleur  il  peut  se  convertir  en  -Pe'  i^ 
-i-  mil,  si  le  sel  ne  se  dessèclic  pas  auparavant.  Dans  la  combinaison 
bleue,  2  al,  de  sel  ferreux  basique  conservent  l'étal  primiiif,  el  les  2  auireii 

alomes  passent  à  l'état  de  FeS**.  Ces  résultats  s'accordent  emièrr.menl 
avec  ceux  de  M.  ttammelsberg. 

M,  Wittstein  a  fait  remarquer  que  pour  élre  aûï  d'obtenir  la  combi- 
naison bleoe,  ce  qui  ne  Ini  a  jamais  réussi  en  précipitant  dircctemenl  des 
mélanges  de  suKale  ferreux  et  de  sulfate  ferrique,  il  faut  précipiter  une 
dissolution  de  2  poids  atomiques  de  sulfate  ferreux  par  1  p.  al.  de  phos- 
pliate  sodique  (les  mêmes  proportions  que  M.  Bammelsberg  a  em- 
ployées), lillrer  immédiatement  le  précipité,  le  laver,  et  le  faire  sécher  i 
l'air.  Tendant  celle  opération ,  une  partie  du  sel  ferreux  reste  dissoute 
dans  la  liqueur  el  s'en  sépare  ensuite  sous  forme  d'un  précipité  blanc  qui 

est  -Fc  P  +  8H,  et  qui  à  1C0°  pi'rd  la  moitié  de  l'eau  qu'il  contient,  ^ 
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Si  Ton  précipite  2  p.  at.  de  salfate  ferreux  par  1  1/2  p.  at.  de  phos- 
phate sodique,  le  fer  se  précipite  presque  eutièrement  ;  mais  le  précipité, 
au  lieu  de  devenir  bleu  à  Pair,  devient  d^on  gris  verdâtre  sale  et  renferme 
plus  de  i  at.  du  sel  ferrique  basique  sur  2  at.  du  sel  ferreux  basique. 

M.  WiUitein  a  analysé  plusieurs  précipités  ;  il  a  trouvé  que  ce  pré- 
cipité contient  plus  de  3  at.  d'oxyde  ferreux  sur  1  at.  d'acide  phospho- 
rique,  et  que  le  précipité  gris-verdâtre  contient  un  sel  ferrique  basique, 

•  •  •      •  •  • 

¥e2^. 
Ce  dernier  sel  est  celui  qui  se  forme  lorsqu^on  précipite  la  dissolution 

•  •  •      ■  •  • 

de  ¥e  ^  dans  Taclde  chlorhydrique  par  de  Tammoniaque  caustique , 
qu'on  fait  digérer  le  précipité  dans  l'ammoniaque  en  excès,  et  qu'on  le 
lave.  La  liqueur  ne  renferme  pas  trace  de  fer,  mais  si  après  la  ûltration  on 
prolonge  le  lavage ,  l'eau  qui  passe  est  colorée  en  Jaune  et  produit  une 
faible  réaction  de  fer.  L'eau  de  lavage  entraîne  encore  longtemps  de  l'acide 
phosphorique,  et  il  faut  prolonger  beaucoup  le  lavage  avant  qu'elle  ne 
dissolve  plus  rien.  Quand  cette  époque  est  arrivée ,  le  sel  qui  reste  sur  le 

•  •  •  • 

filtre  est  composé  de  ïè*P^=  Ïe4^  -f  ^^é. 

M.  Witistein  a  trouvé  pour  le  précipité  que  forme  le  phosphate  sodique 
dans  le  sulfate  ferrique  la  même  composition  que  M.  Rammelsberg  ; 
mais  il  renferme  8  at.  d'eau  quand  il  a  été  séché  à  l'air.  Contrairement  à 
M.  Rammelsberg ,  il  a  trouvé  que  ce  sel  reste  incolore  après  la  calcina - 
tien ,  pourvu  qu'on  n'ait  pas  employé  assez  de  phosphate  sodique  pour 
précipiter  tout  le  fer.  En  précipitant  61,5  gr.  de  sulfate  ferrique  par 

•  •  •       •  •  • 

60  gr.  de  phosphate  sodique,  il  a  obtenu  un  précipité  composé  de  ¥e*¥^ 

4-  27  H  =  $€^#3  +  2¥êfi5  +  21H ,  et  qui  est  devenu  brun  par  la  cal- 
cination.  En  rajoutant  du  phosphate  sodique  à  la  dissolution  filtrée ,  il  a 

■  • 

de  nouveau  obtenu  la  combinaison  ¥e  ^  +  8ii. 

MM.  Frésenius  et  Will  (i)  dans  un  mémoire  sur  l'analyse  des  cendres, 
ont  indiqué  que  le  phosphate  ferrique  que  précipite  le  phosphate  alcalin 
d'une  dissolution  fortement  acidulée  par  l'acide  acétique ,  est  du  phosphate 

•  •  •  •  •  • 

ferrique  neutre ,  ^e*  ^•.  M.  Witistein ,  en  suivant  la  même  méthode 

•  •  •     •  •  • 

de  préparation,  n'a  pu  obtenir  autre  chose  que  -Fe  -P,  et  il  a  encore  ob- 
tenu la  même  combinaison  en  précipitant  une  dissolution  d'acide  phos^ 
phorique  par  une  dissolution  d'acétate  ferrique ,  en  ayant  soin  de  ne  pa^^ 
précipiter  tout  l'acide  phosphorique.  En  faisant  digérer  cette  combinaison 
dans  de  l'acélate  ferrique ,  Ce  dernier  dissolvait  1  atome  d'oxyde  ferrique 

(1)  Ànn.  der  Chem.  und  Pharm.,  l,  379. 
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sur  ;i  ntomes  dp  pr^ciplli*,  et  la  conTpritasait  en  ïe*  P*  =  Ve*  P*  + 
a  ¥e,  qui  esi  jaune  d'ocre,  i-l  qiii  devlcnl  brun  par  In  calcinaHon.  C'Mt 
lit  rafwe.  combinaison  qne  celle  qu'on  nhUrnl  dircctemeni  en  m^lantceanl 
des  poids  altimtqUM  à  peii  pr6s  épaiix  de  snlfate  fcrrique  et  de  phnsphale 
sodtqne. 

M.  Wittifeiti  a  obtPnn  nne  eomblnainon  insoluble,  en  mëlanReant  dt 
l'afidp  phosplioriqnc  PI  de  l'acétate  fprriqiie  en  proportions  convenables 

pnnr  former  le  sel  neutre  Fe*  P*,  dïaporant  A  sJccité,  ei  chanlTanl  an 
rmipre.  Ce  précipité  est  d'nne  anirp  nalnre  ;  c'ait  du  'ithosphaie  ferriqne , 
qni  n'est  par  consëqnent  pas  comparable  aux  combinaisons  précédentes. 
Il  anrait  é}é  intéressant  d'pxaminer  aussi  les  précipités  que  les  sels  de  fer 
produisent  avec  le  '^phosphate  sndiqne, 

M.  WitttMn  croit  <pie  la  combinaison  que  M.  Rammeltherg  a  traitée 
par  l'hydrate  potassique  et  analysée  renferme  de  la  potasse  outre  l'acide 
pboaphoriqiie  et  l'oxyde  ferrlqup ,  et  o'envlsaRe  pas  la  Tormule  de 
M.  KtimmeUberg  comme  exacte.  Il  est  vrai  que  ce  dernier  n'a  déterminé 
qne  l'oxydP  ferrtque ,  et  a  supposé  que  le  reste  était  de  l'acide  phospfaô- 
riqne. 

Carbonate  ferredx.  —  M.  Stein  (1)  prépare  de  la  manière  suivante 
le  carbonate  ferreux  qu'on  emploie  en  pharmacie.  On  introduit  dans  un 
flacon  une  dissolution  de  S  onces  ei  3  drachmes  de  sulfate  ferreux  criital- 
lisé ,  et  exempt  d'oxyde  feirique ,  dans  de  l'eau  bouillie  ;  on  achève  de 
remplir  le  flacon  avec  une  dissoiulion  bouillante  de  6  1  /3  onces  de  carbo- 
nate sodique,  Pt  l'on  bouche  le  flacon.  Le  précipité  est  assez  pesant .  et  ne 
tarde  pas  i  se  tasser.  On  lave  ensuite  le  précipité ,  en  soutirant  la  dissolu- 
tion à  l'aide  d'un  siplion ,  et  en  la  remplaçant  à  plusieurs  reprises  par  de 
l'ean  bouillie  froide,  en  ayant  soin  de  ne  pas  laisser  d'air  dans  le  flacon  ; 
pnis  on  l'exprime  fortement,  el  on  le  Bf;che  i  une  douce  chaleur  dans 
un  courant  d'acide  carbonique  qui  passe  préalablement  dans  de  l'acide 
sulfurique.  Qaand  il  est  sec,  il  est  blanc  ,  el  se  conserve  sans  s'altérer. 

M.  Iktbereinfr  (2)  a  proposé  d'employer  en  pharmacie  le  carbonate 
ferreux  natif,  pulvérisé  et  lévigé ,  qui  est  beaucoup  moins  dispendieux. 

SiLicATR  MANGAHOso-FERREEx,  —  M,  de  MoTO  (3)  a  analysé  un  silicate 
cristallisé  par  voie  sèche,  dans  nne  fonderie  de  canons,  a  Vienne,  qui 
s'était  déposé  par  le  refroidissement,  sur  la  masse  de  fer  fondue,  en  mil- 
liers de  petits  cristaux  jirisairea ,  et  bruns  noirâtres  tur  les  faces  de  cli- 
vage. 1^  pesanteur  spécifique  des  cristaux  élHll  ù,D3 ,  el  la  dureté  5  1/S 

(1)  Archiv  der  Pharm.,  ili.  24. 
(!)  Arebiv  der  Phaim.,  iliu,  11. 
(3)  Ann.  der  Chem.  und  Ptiarm.,  lv,  3S1. 
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à 6.  Ils  éUâtûX  composés  de  Mn*  Sl-f  3  F^  Si*;  une  petite  fhiction  de 
Toxyde  ferreax  du  dernier  terme  était  remplacée  par  de  la  magnésie. 

ARSÉiiiATE  cmmiQfm  AMUOfiiACAL.  —  M.  l>amotir(l)  a  remarqtié  ^oe 
si,  dans  nûe  dlssolutioa  oà  ron  a  précipité  de  l^arséniate  ciii?ri(iae ,  Pon 
ajoute  de  l^ammoniaque  caustique ,  de  manière  à  redissoudre  le  précipité, 
et  qa^on  abandonne  la  dissolatloD  à  révaporation  spontanée ,  elle  dépose 

de  petits  cristaux  bleus  brillants  qui  renferment  Gn'  As  -[-  3  N  fl^  -f- 

!i  E,  lis  se  conservent  à  Pair  sans  altération  «  ne  sont  pas  décomposés  par 
la  lumière  du  soleil,  et  dégagent  à  300*  de  Teau  et  de  Tanimoniaque*  A 
UDC  température  supérieure,  Tacide  se  réduit  en  acide  arsénieux  qui  su- 
blime. 

Sels  doubles  du  chlorure  stanneux.  —  M.  Poggialê  (2)  a  montré 
que  le  clilorure  stanneux  se  combine  avec  les  chlorures  alcalins  et  avec 
les  chlorures  des  terres  alcalines. 

La  combinaison  potassique  présente  de  longues  aiguilles ,  composées 

de  2  K  €1  -|-  Sn  ^1  -|-  3  S.  Celle  avec  le  chlorure  ammonlquc  cristallise 
aussi  en  aiguilles  groupées  en  faisceaux ,  qui  ne  s'altèrent  pas  à  Pair,  mais 

que  Peau  décompose  ;  elle  est  composée  de  2  Am  €4  -<|-  Sn  €1  -f*  3  ft. 

Les  combinaisons  barytiques  et  strontiques  ne  contiennent  que  1  atome 
du  chlorure  le  pins  électro-positif,  mais  k  atomes  d'eau,  ainsi  que  l'in- 
dique la  formule  Ba  €1  +  Sn  €1  +  4  S. 

loDURB  plombiqoe.  —  Il  a  aussi  préparé  quelques  iodnres  plombiques 
doubles  qui  n'étaient  pas  connus  auparavant. 

Le  sel  double  avec  Piodure  sodique  cristallise  en  paillettes  brillantes , 
par  le  refi^oidlssement  du  mélange  des  dissolutions  bonfllantes  des  deux 
sels.  Il  est  composé  de  Na  I  -|-  2  Pb  1. 

On  obtient  nn  sel  double  avec  le  chlorure  plombiquc ,  en  saturant  une 
dissolution  bouillante  de  sel  ammoniac  par  de  Piodure  plomblqtie  ;  par 
le.  refroidissement ,  elle  dépose  des  aiguilles  Jaunes,  composées  de  Pb  1 
-h  2  Pb  ^h 

L'eau-mère  refroidie  produit  par  l'évaporation  un  autre  sel  double 
sous  forme  de  végétations  blanches  et  soyeuses  »  composées  de  Am  -6-1  -{- 

Pb  1  -f-  2  9l.  Elles  deviennent  Jaunes  à  Pair,  l*himiidité  les  décompose 
et  sépare  le  sel  ammoniac.  L'eau  les  décompose  de  la  même  manière* 
Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  aqueuse  d'iodure  plombique  avec 

du  carbonate  plombique,  tant  qu'il  se  précipite  de  Piodure  plombiquc,  on 

•        •  • 

obtient  un  sel  jaune ,  insoluble  dans  l'eau ,  »  Pb  1 4~  ^b  ^ 


(1)  L'instilut,  0**  626,  p.  459. 

(2)  Journ.  fQr  pr.  Cbem.,  xxx^ 
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(1)  Jouin.  tur,  pr.  Cbemie,  ij 

(2)  Journ.  fUr  pr.  Chera.,  nw 

(3)  ArchivdcrPharm.,  xu,  U 
(ij  Ituchner's  Urp«r(.  Z.  R.,  ii 
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loDtBK  l'UMiBUjuii  BLEU.  —  M.  Filhol  (1)  a  obsci'vd  que  lorsqu'on 
fall  1)0Lultii'  i'iodure  plom bique  rouge  (Itappori  lSà!i,  p.  119),  on  ubtienl 
de  I'iodure  plomblque  bleu ,  qui  avait  élé  sigualit  auparavant ,  mais  dam 
la  ccmposUlon  éialt  Inconnue.  Il  renferme  suri  équivaienl  d'iode  1  atome 
de  i'b  C. 

Silicate  plombiqde  avf.c  silicate  potassique.  —  M.  Âttstrich  fa- 
brique â  Palis  une  espèce  de  diamants  arlifieiels ,  qui  se  rnpprochenl  des 
vëriiables diamants  par  l'éclat  et  la  diversité  des  couleurs.  D'après  l'analyse 
de  M.  Kœlligs  (2) ,  Ils  soni  composés  de  38,8  p.  100  d'acide  silidqne, 
53,0  d'oxyde  plombiqoe  et  8,2  de  potasse  et  de  .sonde,  avec  des  traces 
d'oxyde  femque  el  d'alumine.  Us  ont  a  peu  de  chose  près  la  niétne  com- 
position  que  le  sirass. 

Acétate  plombique  basiqoe.  —  M,  Schindler  (S)  a  fait  un  beau  Ira- 
vail  sur  les  combinaisons  de  l'oxyde  plombique  avec  Vacidc  acétique,  dans 
lequel  11  a  montra  que  le  sel  basique  Pb'  Ac  pcul  être  obtenu ,  soit  à 
l'élai  anbydre,  soil  avec  deux  proportions  d'eau  dliïéivnles.  Il  dissoui 
iOO  parties  de  sel  neuire  dans  120  parties  d'eau,  ajoute 60  parties  d'oxyde 
plombique,  et  Tait  digérer  dans  un  vase  Terme,  en  ayant  soin  d'agiter  de 
temps  en  temps  jusqu'à  ce  que  l'oxyde  soit  dissons.  La  dissolution  claire,      ' 
qu'on  fait  eiisulle  i^vaporer  dans  une  almospbëre  privée  d'acide  carbo-     i 
nique ,  se  prend  Dnalement  en  masse  cristalline ,  analogue  à  l'acéiate  po-  • 
tassique.  Elle  renferme  alors  2aiomesOH6p.  100  d'can  de  cristallisation.     | 
Le  sel  fond  entre  60  et  7B°.  e\  se  desstcbo  ensuite  en  perdant  2,9  p.  100    ] 
d'eau.  Après  cela  il  ne  renferme  plus  que  1  atome  d'eau  de  cristal  Usai  ion,     ' 
qui  s'échappe  h  100",  el  laisse  le  sel  anhydre  fondu ,  qui ,  après  le  refroi- 
dissemenl,  est  d'un  blanc  mat,  analogue  à  la  porcelaine.  La  dissolution    i 
alcoolique  du  sel  anhydre  dépose  par  l'évaporalion  des  cristaux  du  sel     i 

CHLORtRE  ctiivRiQtiE.  —  M.  A'eumaftn  (Ji)  a  analysé  le  sel  double  de 
cblorurc  cuivrtque  et  de  cblorure  ammonlque,  et  l'a  trouvé  composé  de 
AmGl  -[-Cu€l  -\-  hii,  formule  qui  y  suppose  2  atomes  d'eau  de  plus  que 
d'antres  chimistes  n'en  ont  trouvé. 

Le  résidu  verl  insoluble  qui  se  forme  quand  on  traite  le  chlonire  cnl- 
vrieo-ammonique  par  l'eau  ,  tant  qne  l'eau  dissout  quelque  chose,  a  aus» 
été  analysé ,  el  renferme  CuGI  +  6Cu  -|-  9H.  Ce  chlorure  cuivriquc  est 
pliia  basique  que  ceux  que  nous  connaissions  auparavant. 
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GYAifVRE  CUIVREUX.  —  M.  Bœtlger  (1)  indique  comme  la  meilleure 
méthode  pour  préparer  le  cyanure  culTroso-potassique  soluble ,  3K€^y  -f 
^uGy,  de  faire  digérer  des  battitures  de  cuivre  (un  mélange  d*oxyde 
cuivrjque,  d'oxyde  cuivreux  et  de  enivre  métallique)  à  une  température 
inférieure  à  86*,  dans  une  dissolution  de  cyanure  potassique  préparée 
d'après  le  procédé  de  M.  Liebig.  Au  bout  de  quatre  heures ,  on  laisse 
refroidir,  et  le  cyanure  double  soluble  cristallise,  si  la  dissolution  est  suf- 
fisamment concentrée. 

Chlorures  de  mercure.— MM.  Riegel  (2),  Boullatj  (3)  et  Lepage  {k) 
ont  fait  des  recherches  sur  Faction  décomposante  qu'exercent  une  foule 
de  substances  sur  le  chlorure  mercureux  et  sur  le  chlorure  mercurique , 
lorsquMIs  sont  mélangés  avec  elles  ;  mais  comme  cela  me  mènerait  trop 
loin  d'en  rendre  compte  ici ,  et  qu'elles  ont  été  faites  en  vue  des  effets 
que  ces  mélanges  peuvent  avoir  en  médecine ,  je  dois  renvoyer  aux  mé- 
moires originaux. 

Mercure  précipité  blanc.  —  M.  Krug  (5)  a  fait  sur  le  précipité 
blanc  des  expériences  très  soignées ,  qui  semblent  prouver  que  l'opinion 
qui  a  été  énoncée  dans  le  Rapport  18/i/i ,  p.  123  ,  sur  la  composition  de 
ce  corps,  n'est  pas  parfaitement  exacte.  M.  Krug  n*y  a  point  trouvé  d'oxy- 
gène, tandis  que  M.  Duflos  et  M.  Riegel  en  ont  signalé.  Il  a  remarqué  , 
en  outre ,  que  lorsqu'on  le  prépare  d'après  les  recettes  pharmaceutiques , 
on  ne  l'obtient  jamais  d'une  composition  identique.  Quand  on  précipite 
un  mélange  de  sublimé  corrosif  et  de  sel  ammoniac  par  du  sesquicar- 
bonate  ammonique  à -f*  20* ,  il  contient  73,8  de  mercure,  17,83  de 
chlore ,  et  8,47  d*ammoniaque ,  et  la  dissolution  filtrée  dépose  ensuite 
sur  le  verre  une  croûte  qui  a  la  même  composition.  Si  la  précipi- 
tation s'effectue  à  O*",  le  précipité  contient  81,8  de  mercure ,  12,24  de 
chlore  et  5,53  d'ammoniaque  ;  il  ne  se  dégage  point  d'acide  carbonique  , 
et  la  liqueur,  qu'on  filtre  immédiatement ,  dépose  une  poudre  blanche  et 
pesante,  composée  de  67,20  de  mercure,  22,04  de  chlore  et  10,76  d'am- 
moniaque. En  précipitant  le  mélange  à  22**  par  du  carbonate  sodique  ,  le 
précipité  contient  80,82  de  mercure,  12,71  de  chlore  et  5,97  d'ammo- 
niaque ,  et  la  dissolution  filtrée  dépose  un  précipité  pesant ,  mais  peu 
abondant ,  et  qui  a  la  même  composhion  que  celui  que  produit  le  carbo- 
nate ammonique  à  20".  Quand  on  précipite  avec  le  carbonate  sodique  à  0", 
on  obtient  une  combinaison  qui  contient  81,94  de  mercure ,  12,01  de 
chlore  et  5,54  d'ammoniaque  ;  la  dissolution ,  filtrée  immédiatement , 

(1)  Materialien  zu  Vorles.,  etc.,  etc.,  p.  123. 

(2)  Jahrb.  fur Pharm.,  x,  8. 

(3)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  viii,  120. 

(4)  Journ.  de  Pharm.  etdeCbiro.,  viii,  61. 

(5)  Arcbiv  der  Pharm.,  xui,  1.  / 
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dépose  une  pondre  blanche  ei  pesante,  renfermaiii  69,14  de  mercure, 
20,96  decblorc  et  10,03  d'ammoniaque.  On  voit  que  les  pi'ëdfHt^  qu'on 
a  obtenus  ï  0°  par  le  carbonate  sodique  et  par  le  carbonate  ammoniqae 
ont ,  À  peu  de  chose  prf:» ,  la  même  composition ,  landU  que  ceux  qui  k 
sont  formés  à  '20°  ei  It  2'2"  dilTtreni  beaucoup. 

Quand  on  calcule  ta  composition  de  ces  précipités,  on  iroiive  que  celui 
du  carboDate  ainmualque  à  30°  s'accorde  auiani  qu'on  peiil  le  désirer 
avec  la  formule  [  Hg€l  +  NIP  )  +  (  UgGI  +  HgNU').  Ceux  prodoil» 
par  les  deui  réaciifa  à  U"  coincidenl  assez  bien  avec  la  formule  Ilg6l  -f- 
llgNB',  qui  est  la  combinaison  a  m  ido- basique  de  M.  Katie  ;  enfin  les 
poudres  pesantes  qui  se  déposent  pendant  le  repos  des  digsoluiions  s'ac- 
cordcnl  avec  la  formule  Hit-GI  +  N&^  qui  est  celle  du  chlorure  mercu- 
l'ique  ammoniacal,  découvert  par  M.  Milgcherlich.  La  formation  de  cette 
dernière  combinaison  e^t  due  à  l'inHuence  de  l'acide  carbonique.  M,  Krug 
a  mélangé  1  p.  de  chlorure  raercuriqiie  amido-basique  (de  M.  Kaw) 
avec  une  dissolution  de  1  p.  de  sel  ammoniac  dans  130  p.  d'eau  ,  puis  il 
y  a  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  ,  jusqu'à  ce  que  la  poudre 
filt  entièrement  dissoute  ,  et  il  a  fait  évaporer  la  dissolution  à  une  douce 
chaleur.  Il  a  obtenu  ainsi  une  croille  cristalline  qui  possédait  toutes  les 
propriétés  et  la  composition  de  la  croûte  qui  s'éiall  déposée  des  dissolu- 
tions mentionnées  plus  hanl,  après  la  flltration.  En  mélangeant  une  dis- 
solution de  chlorure  mcrcurique  avec  du  bicarbonate  potassique,  il  a 
obtenu  un  précipité  cristallin  d'un  rouge  intense  ;  mais  II  reslail  une  pro- 
portion considérable  d'oxjdemercuriquedaoa  la  dissolution,  dans  laquelle  . 
le  sel  ammoniac  a  produit  easuite  un  précipité  crlsialhn  composé  de 
IlgGI+NH',  et  la  poudre  rmige.qul  était  HgGM  3lfg,  a  donné  lieu  à 
la  même  combinaison  quand  II  l'a  arrosée  avec  du  sel  ammoniac. 

Ces  expériences  sont  Ir^s  intéressantes,  el  prouvent  que  l'étude  dn 
mercxirius  prœHpitalu»  alhus  des  pharmaciens  n'est  point  encore  coot- 
plfte.  Je  dois  ajonter  que  les  analyses  de  M.  Krug  ont  été  répétées  an 
grand  nombre  de  fois  pour  cliaqne  combinaison,  et  que  les  résultais  n'ont 
présenté  que  les  pelilea  variations  ordinaires. 

Srls  hercurriix. —  M.  Lefort  (1}  a  examiné  plusieurs  sels  mercureax- 

L'oxyde  mercarenx  produit  avec  l'acide  nitrique  plusieurs  sels  basiques. 

1"  NUrale  mercureux  neutre ,  UÀ^H -\- M'A.  Ce  sel  s'obtient  en  dis- 
solvant l'un  des  suivants  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  évaporant  jusqu'i 
cristallisation  ,  ou  bien  en  mélangeant  de  l'acide  nitrique  de  1,Z|20  avec 
1  ou  2  fols  son  volume  d'eau  et  traitant  le  mélange  \  froid  par  du  mer- 
cure en  excèi,  ou,  mieux  encore  ,  en  le  ramenant,  par  l'ébullition  ,  i  la 

(I)  Jaurn.  de  Pliarm,  et  de  Ctiim.,  vin,  5. 
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moitië  de  soo  yolame.  Le  sel  en  question  cristallise  en  rhomboèdres  pen- 
dant le  refroidissement  Û  est  incolore  et  se  dissont  dans  Tean  en  ne  lais- 
sant qa^un  résida  très  faible  ;  il  fond  à  70*,  et  perd,  à  Pair,  très  rapide- 
ment d  atomes  on  7,13  p.  100  d'eaa ,  et  plus  vite  encore  dans  le  ?ide  sur 
de  Tadde  snlforiqne.  La  composition  de  la  combinaison  qui  reste  après 

_  •  •   •    •  9 

cette  opération  est  représentée  par  la  formole  2SgN  -|-  S.  Il  n'est  pas 
facile  de  dire  ce  que  Ton  doit  penser  da  rapport  de  à  atomes  de  sel  sur 
11  atomes  d'eau.  Dans  une  combinaison  où  9  atomes  d'eau  ne  font  que 
7,13  p.  100 ,  il  est  bien  facile  que  0,79  p.  100  d'eau  libre  et  d'acide  ni- 
trique libre  soient  renfermés  sans  être  combinés ,  et  dès  lors  la  Ibrmule 

•  •  •  • 

peu  probable  àÊgH  -(- 11&  se  réduit  à  2Sg^  -f-  5S. 

•       •  •  •  • 

2*  On  obtient  le  nitrate  mercurenx  demi-basique ,  2  (  2KgN  +  ^  ) 

-|-  5fi,  en  versant  une  dissolution  de  bicarbonate  potassique  dans  une 
dissolution  d'un  sel  mercurenx  dans  l'acide  nitrique  ,  Jusqu'à  ce  qu'il  se 
forme  un  précipité  ;  le  sel  en  question  cristallise  ensuite  peu  à  peu  dans 
la  dissolution  claire.  On  peut  aussi  le  préparer  en  évaporant  à  siccité  une 
dissolution  de  mercure  dans  l'acide  nitrique  avec  du  mercure  en  excès , 
reprenant  le  résidu  par  l'eau  booillante,  et  faisant  cristalliser  par  le  refroi- 
dissement. Il  présente  des  prismes  obliques  qui  s'altèrent  peu  à  l'air. 

Le  nitrite  mercureuœ  (basique) ,  Sg^N^,  ou  bien  HgN  -f-  Hg  ,  s'ob- 
tient en  dissolvant  dans  un  ballon  de  verre ,  à  l'aide  de  la  chaleur,  12 1/2 
p.  de  mercure  dans  9 1/2  p.  d'acide  nitrique  de  1,Û0D  ;  par  l'évaporation, 
il  se  dépose  en  cristaux  jaunes  et  purs.  Ce  sel  se  forme  en  outre  toutes 
les  fols  qu'on  fait  i)ouillir  des  dissolutions  de  mercure  dans  l'acide  nitrique 
avec  un  excès  de  mercure ,  jusqu'à  ce  que  la  dissolution  devienne  jaune- 
foncé  ;  cependant  on  peut  facilement  obtenir  ainsi  un  mélange  de  ce  sel 
avec  du  nitrate  mercnreux.  U  est  peu  solnble  dans  l'eau  et  dans  l'acide 
nitrique  dilué.  L'acide  concentré  en  chasse  l'acide  nitreux. 

•  ■  •  • 

Viodate  mercwreuâp  (  basique  ),  tfgH  ou  figl  -f  fig ,  est  une  poudre 
blanche ,  insoluble  dans  l'eau ,  et  qui  se  précipite  quand  on  mélange  du 
nitrate  mercurenx  avec  de  l'iodate  sodique  ou  avec  de  l'acide  iodique  Ubre. 

Le  carlnmate  mereureux  (basique),  Hg>G  ou  Hg  C-f  Ég ,  se  forme 
quand  on  verse  une  dissolution  de  nitrate  mercnreux  très  diluée  dans  une 
dissolution  de  bicarbonate  potassique  préparée  à  froid.  Il  constitue  une 
IK)udre  d'un  blanc  jaunâtre ,  qu'on  lave  avec  de  l'eau  tenant  en  dissolu- 
tion de  l'acide  carbonique  ,  et  qu'on  sèche  sur  de  l'acide  sulfurique.  Il  est 
anhydre,  jaune-pâle  ,  il  noircit  à  la  lumière ,  et  se  décompose  à  130°  en 
acide  carbonique  et  un  mélange  d'oxyde  et  de  métal.  L'eau  bouillante  le 
décompose  aussi. 


r 
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Vfixulate  inercurmx  [basique),  ftg*  4-  ou  Ûg  4  +  Bg;.  esl  le  préci- 
pité que  l'acide  oxalique  ou  le  bi-o\a1ate  potassique  produit  daus  une  dis- 
AOlnlion  de  nitrate  mercureux..  Il  rat  antifdre  ;  mais  il  l'clienl  un  p«u 
d'eau  emprisouuéc,  qui  s'échappe  à  100°.  Kutre  110  et  120',  il  se  décom- 
pose iranquillement  ;  mais  à  130^  il  détonne  avec  assez  de  violence.  La 
lumière  solaire  le  décompose. 

Vacitate  mereureuarest  basique,  Hg  Ac-f-flg,  lors  mSme  qu'on  pré- 
cipite do  nitrate  mercureux  par  de  l'acide  acétique  libre. 

Sels  mebcdkico-mebccrecs.  —  M.  Broohs  (1)  a  examiné  quelques 
sels  qoi  renrermenl  les  deux  oiydes  de  mercure. 

Le  nitrate  tnerR«rieo-i»ercHrewx  (basique),  Ùg'  N-f-âg*ïi,  se  forme 
lors(|iron  fait  bouillir  1  parlie  de  mercure  avec  1  1/ii  partie  d'acide 
nitrique  de  1,2  D,  jusqu'à  ce  que  taul  le  métal  soil  dissous,  ei  qu'on 
maintient  ensuite  la  dissolution  pendant  longtemps  h  une  température 
approchée  de  Tébullition;  le  sel  commence  déjà  à  se  déposer  pendant 
l'ébiiilillon ,  et  continue  à  cristalliser  lorsqu'on  l'arrête.  Le  sel  cristal- 
lisé est  jaune  ;  la  couleur  devient  plus  intense  quand  on  le  chaulTc ,  et 
pâlit  par  le  refroidissement.  Il  ne  contient  que  de  l'eau  de  décrépitation  ,  ' 
et  supporte  une  température  de  200".  Il  ne  noircit  pas  par  l'ébullilIoD 
dans  l'eau.  D'aprÈs  l'analyse ,  ce  sel  est  composé  de  : 

Trouvé.  At.  Calculé. 

Oxyde  mercureux.     .     Û3,55  2      i3,57 

Oxyde  mercurique.     .     iii,76  k      li5,12 

Acide  nitrique .     .     .     11,23  2      11,21 

Il  paraît  assez  évident ,  d'après  cela ,  que  ta  couleur  jaune  est  duc  au 
sel  mercurique  basique,  ei  non  au  nitrite  mercureux.  Le  sel  de  M.  Le- 
forl  renFeime  en  ontre  81,5  p.  100  de  mercure ,  tandis  que  celui-ci  n'en 
renferme  pas  au-delà  de  70,0  p.  100. 

Le  sulfate  mercurko-mercureux,  Hg'^'S  +  Hg*  S,  s'obtient  en  faisant 
digérer  le  nitrate  pulvérisé  dans  une  dissolution  de  sulfate  sodiquc.  Il  est 
JBune,  inallérablc  dans  l'eau  froide  et  dans  l'eau  boiiiltanle  ;  mais  l'acide 
chlorhydrique  le  décompose  eu  chlorure  mercureux,  chlorure  mercu- 
rique et  acide  sulfurique  libre,  dont  tes  deux  derniers  restent  dissons 
dans  la  liqueur. 

La  phosphate  mercitrico-merntreii.r ,  île^p-j-  iig*!",  se  prépare  de 
la  même  maniÈre ,  au  moyeu  du  nitrate  et  d'une  di^solution  de  phos- 
phate sodique,  dont  l'atlinité  pour  l'acide  pliosphorique  donne  lieu  I  un 
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sel  de  mercure  plus  basiqae;  le  sel  sodiqae  retient  en  outre  une  petite 
porlion  d^oxyde  mercurique  qui  ne  s'est  pas  retrouvée  dans  la  proporUon 
des  oxydes,  dont  l'oxygène  présentait  le  rapport  de  i  :  1,9,  ce  qui  prouve 

•  • 

qu'une  petite  portion  de  Ûg'^  était  resiée  à  Tétat  libre.  M.  Brookê  n'a  pas 
calculé  de  formule  au  moyen  de  ses  résultats,  qui  s'accordent  cependant 
assez  bien  avec  celle  que  nous  avons  donnée  plus  haut. 

Trouvé.  At.  Calculé. 

Oxyde  mercureux    •    64,25  3  /i4,113 

Oxyde  mercurique  .     tilifiti  6  45,807 

Acide  phosphorique.     10,09  2  10,080 

98,98 

£n  faisant  digérer  le  nitrate  avec  du  ''phosphate  sodique,  on  obtient  un 
sel  d'une  couleur  Jaune  plus  intense  et  qui  contient  un  excès  du  sel  mer- 
curique basique ,  parce  qu'une  quantité  notable  du  sel  mercureux  resle 
en  dissolution  dans  la  liqueur.  Cette  combinaison  se  décompose  dans  l'eau . 
bouillante,  qui  en  sépare  du  mercure  réduit.  Elle  n'a  pas  été  analysée, 

Voxalate  double  n'a  pas  été  analysé.  On  l'obtient  en  faisant  digérer 
le  nitrate  dans  une  dissolution  d'uxalate  potassique.  Il  est  rouge-brun ,  ne 
renferme  pas  d'acide  nitrique,  et  se  décompose  dans  de  l'eau  à  50°,  qui 
réduit  le  mercure  à  l'état  métallique. 

10DAT£  MERCURIQUE  ACIDE.  — Dans  les  essais  de  préparer  l'acide  hypo- 
iodeux,  que  nous  avons  mentionnés  plus  haut,  p.  79,  M.  Koene  (i)  a  sou- 
mis de  l'oxyde  mercurique,  préparé  par  voie  humide,  à  l'action  d'une 
dissolution  alcoolique  d'iode ,  et  a  trouvé  que  l'alcool  dissolvait  un  sel 
mercurique,  qui  ne  tardait  pas  à  se  déposer  sous  la  forme  d'une  poudre 
blanche ,  amorphe,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et 
soluble  dans  l'ammoniaque  caustique.  Ce  sel ,  d'après  son  analyse ,  est 

•  •  •  • 

•      •••  ••■■ 

composé  de  2  Hg  1  4-  S  *• 

DiTHTONiTE  AUROso-soDiQUE.  —  MM.  Fordos  et  Gélis  (2)  ont  publié 
un  très  beau  travail  sur  une  combinaison  d'oxyde  aureux  avec  l'acide  dl- 
ihyoneux.  Quand  on  dissout  1  gramme  de  chlorure  amique  neutre  dans 
50  grammes  d'eau ,  et  qu'on  mélange  cette  dissolution  peu  à  peu ,  et  en 
agitant,  avec  une  dissolution  de  3  grammes  de  dithyonitc  sodique  cristal- 
lisé ,  la  liqueur  devient  rouge  à  chaque  nouvelle  addition ,  mais  elle  ne 
tarde  pas  à  redevenir  incolore ,  et  il  ne  faut  pas  rajouier  du  chlorure  au- 
rique  avant  que  la  couleur  ail  disparu.  Lorsqu'eusuite  on  ajoute  de  l'alcool 

(1)  Pogg.  Ann.,  Lxvi,  302. 

(2)  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.,  xni,  394. 
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[l'es  cuDceulrë  (AO'  Bauiaé),  le  sel  d'ur  se  précipite.  La  coulear  rouge 
que  prend  la  liqueur  quaod  od  ajoute  le  sel  d'or  eut  dite  â  la  formation 
d'un  corps  brun ,  qui  aoruit  dlDicile  k  séparer  s'il  se  formait  eu  plus 
grande  quantité.  MM.  Fordos  et  Gtlis  ont  observé  qu'il  est  sulublc  dans 
l'eau ,  insoluble  duns  l'alcool ,  el  qu'il  renferme  plus  d'oi  que  le  sel  qu'en 
cherche  à  piéparer.  Il  n'a,  du  reste,  pas  été  examiné  de  plus  près. 

Le  précipité  que  produit  l'alcool  est  principalement  composé  du  sel 
qu'où  cherche;  main  Jl  est  mélaugé  avec  les  inaiiùres  qui  restent  dans  la 
dissolution,  et  doDl  un  ne  peut  le  privei  qu'en  le  redissolvani  dans  l'eau  et 
en  le  précipitant  de  nouveau  par  l'alcool ,  opération  quecesclilmisiesont 
répétée  cinq  tois  avant  d'obtenir  le  ïcl  àrélaldepiirelé.  Pour  s'assurer  de 
la  pureté  du  sel,  on  en  cliaulTe  une  petite  portion,  el  l'ou  pèse  l'or  qui 
reste ,  dont  le  poids  ne  doit  pas  varier  après  une  nouvelle  dissolution  et 
une  nouvelle  précipitation  ;  le  sel  pur  doil  fournir  37, ^<)  p.  100  d'or. 

Ce  sel,  à  l'élal  de  pureté,  est  incolore,  très  soluble  dans  l'eau,  et  y  criS' 
lallise  eu  aiguilles.  Il  est  iusoluble  dans  l'alcool  concentré,  et  très  peu  so- 
luble dans  l'alcool  bjdralé  ;  il  a  une  saveur  douceâtre.  Il  est  composé  de 


Au-é-  -1-  aNaiJ-j-aH,  et  toniient'2D,ai  p.  lOD  d'eau,  qu'il  garde  avec  opi- 
niâtreté. Il  ne  perd  pas  d'eau  à  100";  mais  entre  IsO'etltiOMl  perd  lai.  à 
1 1/S  atome,  qu'il  reprend  trùs  rapidement  à  l'air.  A  une  température  plm 
élevée,  il  laisse  un  résidu  d'or  méialllque  et  de  sulfate  sodiijue.  La  dbsO' 
lution  de  ce  sel  n'est  pas  décomposée  par  les  acides  étendus,  sauf  par 
l'acide  nitrique ,  qui  donne  lieu  à  un  dégagement  d'oxyde  nitrique,  i  de 
l'acide  stdlurique,  et  à  un  précipité  d'or  métallique.  L'hjdrogtne  sulfuré 
en  précipite  du  sulfure  aurique,  mais  m  les  sels  ferreux,  ni  les  sels  stan- 
ueux,  ni  l'acide  oxalique,  ne  réduisent  l'or  de  celle  dissolution. 

La  dissolution  alcoolique  d^ns  laquelle  ce  sel  s'est  précipité  contient  rio 
chlorure  so<iique  el  du  tétraiLyonale  sodique.  La  l'ormaiîou  de  ce  sel  ré- 
sulte de  la  décomposition  de  8  al.  de  N  a'-À  -f  -Au  Gl^  en  2  at.  de  NaS'û^, 

1  al.  {Au  ji-  -j-  3^a  -8)  et  a  at.  de  chlorure  sodique. 

Lorsqu'on  mélange  une  dissolution  concentrée  du  sel  double  avec  ime 
dissolution  alcoolique  d'iode,  jusqu'à  ce  qu'tlk  cvmmence  ù  se  colurer, 
il  ne  se  forme  pas  de  précipité  ,  mais  un  sel  double  soluble  d'Iodure  au- 
reux  et  d'iodure  sodiqne.  SI  la  liqueur  est  éiendae,  1  at.  d'iodiire  aurettx 
jaune  se  précipite,  el  il  reste  dans  la  dissolution  1  aL  d'iodure  sadique  et 

2  at.  de  létralli]  onaie  sodiqoe,  résultant  de  1  al.  du  sel  double  el  de 
2  équivalents  d'iode. 

Quand  on  mélange  la  disaolntion  de  ce  sel  avec  du  chlomre  baryiiqtK, 
et  qu'on  ajoute  ensuite  de  l'alcool,  on  obtient  un  précipité  gélatineux  un 
peu  soluble  dans  l'eau,  qu'on  peut  laver  avec  de  l'alcool  ,  el  dans  leque 
les  o  atomes  île  soude  soni  remplacé»  par  de  la  baryte.  Si  l'on  traite  celte 
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combiaaiaoïi  par  S  équivalents  d'acide  suVorique ,  ce  dernier  précipite 

du  sulfate  barytique ,  et  la  dissolution ,  qui  contient  An  ^  -{~  3  K  ^ , 
sans  que  Fadde  dithyoneux  se  décompose ,  peut  être  évaporée  dans  l'ex- 
siccateor  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Ce  sirop  est  acide  et  inaltérable  à 
Pair. 

Il  est  bien  à  regretter  qu'on  n'ait  pas  fait  de  plus  amples  recherches 
sur  cette  combinaison  extraordinaire  et  très  intéressante. 

Le  dithyonite  auroso-sodique ,  en  dissolution  dans  une  (grande  quantité 
d'eau,  est  un  des  meilleurs  réactife  pour  fixer  les  dessins  photographiques 
et  leur  donner  de  la  vigueur. 

Gbloritres  d*iridium.  —  M.  Claut  (1)  a  fait  remarquer  que  la  couleur 
verte  que  présente  une  dissolution  étendue  de  chlorure  iridique,  quand 
on  la  mélange  avec  de  la  potasse  caustique ,  est  due  à  ce  que  le  sel  se 
convertit  en  chlorure  sesqui-iridique  ;  2  Ir  .-Gl^  perd  1  équivalent  de 
chlore,  qui  produit  du  chlorure  potassique  et  un  sel  potassique  avec  l'un 
des  acides  du  chlore.  Si  l'on  chauffe  la  dissolution ,  le  sesquichlorure  se 
décompose ,  et  précipite  du  sesqui-oxyde  irideux ,  dont  une  partie  reste 
en  dissolution  dans  l'alcali  et  le  colore  en  vert  lorsque ,  au  contraire,  on 
laisse  cette  dissolution  pendant  longtemps  au  contact  de  l'air ,  elle  devient 

bleue  comme  l'oxyde  précipité ,  qui  est  Thydrate  iridique ,  1  4~  ^  ^*  £>^ 
eiTet ,  si  l'on  introduit  la  liqueur  verte ,  mélangée  avec  de  la  potasse ,  dans 
une  cloche  d'oxygène  renversée  sur  le  mercure,  le  mercure  monte  en 
vertu  de  l'absorption  de  l'oxygène,  pendant  que  la  liqaeur  bleuit  de  plus 
en  plus  à  mesure  que  le  mercure  s'élève. 

Lorsqu'on  remue  avec  le  doigt  dans  un  mortier  du  chtorure  iridico- 
potassique  en  poudre  fine ,  avec  une  dissolution  de  potasse  pas  trop  con- 
centrée ,  la  masse  devient  verte ,  et  constitue  un  mélange  d'une  petite 
quantité  de  sesqui-oxyde  irideux  vert-blanc ,  avec  des  cristaux  fins  et 
vert-olive  de  sesqui-chlorure  Iridico-potassique ,  qui  renferment  6  atomes 

d'eau  de  cristallisation,  3K€^1  -f  ir^ï^  +  6  tf.  Ce  sel  est  assez  so- 
liibie  dans  l'eau ,  et  n'en  est  pas  précipité  par  la  potasse  caustique  ;  mais 
la  dissolution  devient  incolore  quand  on  la  chauffe.  Ce  mélange ,  sous 
l'influence  d'une  digesliou  prolongée ,  absorbe  de  l'oxygène ,  se  colore 
en  bleu ,  et  produit  un  précipité  abondant  d'hydrate  iridique  bleu.  Lors- 
qu'on mélange  la  dissolution  du  chlorure  iridico-potassique  avec  de  la 
potasse  caustique ,  elle  se  convertit ,  comme  nous  avons  vu ,  en  sesqui- 
chlorure double  ;  si  on  la  chauffe ,  elle  se  décolore ,  et  renferme  ensuite 
du  chlorure  potassique  et  une  combinaison  de  sesqui-oxyde  irideux  avec 
de  la  potasse  et  de  l'eau.  L'acide  chlorhydrique  produit  dans  cette  dissolu- 
tion un  précipité  vert  blanchâtre ,  probablement  d'hydrate  sesqui-iri- 

(1)  Correspondance  privée. 
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lieux,  qui ,  sur  le  fillrn  ,  absorlw  rapiUempnl  ruxygi'DC ,  el  se  convertil  ] 
eu  hjilraie  irUliquc  bleii.  Nous  ne  connalasious  point  auparavant  ccit 
irBDsforma lions  du  chlorui'e  iridiquc  en  spsquicblorurc  sous  l'inQueDcc 
de  la  potasse,  el  l'avidité  du  sescjui-oxyde  iiideux  pour  l'oxygène. 
M.  Claug  explique  au  moyen  de  cette  r^actiou  la  proprii^t<>  de  l'hydrate 
calcique  de  séparer  l'iridium  du  platine  ;  le  chlorure  iridiquc  se  convertit 
en  scsquichlonire ,  qui  n'est  pas  attaqua  à  Troid  par  la  chaux ,  et  qui  reste 
dissous  dnDs  la  liqueur. 

M.  Clavt  m'a  fait  observer  que  les  sels  bruns,  que  j'ai  décrits  comme 
étant  des  sesquiclilorures  liidico-potaasiqiie  et  iridico-sodique ,  sont  réel- 
lement de)  sels  doubles  de  sesquiclilorure  riiihénique.  J'ai  déjà  montré 
dans  le  Rapport  précédeoi  qu'il  n'eu  est  point  ainsi ,  et  que  l'osmium  et 
l'iridium  produisent  l'un  et  l'auire  les  mêmes  variations  de  couleurs  que 
le  rulhénium. 

Le  sulfite  blanc  que  l'acide  suirureun  précipite  d'une  dissolution  de 
sesquiclilorure  iridico-polassique  es),  d'après  M.  Claus,  une  combinaison 
de  chlorure  potassique  et  de  sulfite  irldique  =  2  K  -Gl  +  îr  S*. 

J'ai  fondu  ce  sel  à  la  chaleur  rouge  sans  qu'il  ait  été  décomposé.  J'ai 
également  fondu  ce  sel  avec  du  cariwnate  sodique ,  sans  qu'il  se  soit  dé- 
composé ;  après  la  culcinaiion  il  ne  se  dissolvait  pas ,  tandis  que  l'alcali  se 
dissolvait ,  et  cette  dissolulion  ,  ayant  été  saturée  par  de  l'acide  nitrique , 
n'a  produit  avec  uu  sel  argeiitigue  qu'une  faible  opjlisaiion. 

Chlorure  pijItiseux  amuoniacil,  —  M.  Peijroiine  (1)  a  découvert 
de  nouvelles  modifications  isomériques  du  chlorure  plalloeux  ammonia- 
cal.  Eu  versant  du  carbonate  ammoniquc  par  petites  portions  dans  une 
dissolulion  bouillante  de  chlorure  piatineiix,  il  a  obtenu  par  le  refroidis- 
sement des  cristaux  ociaédriques  rouge-grenat,  insolubles  dans  l'eaa 
froide ,  et  que  l'eau  bouillante  décompose.  Us  étaient  composés  de  PI  -Gl 
-J-  N  U';  mais  il  n'a  pas  réussi  à  les  préparer  une  seconde  fois. 

Cependant,  en  ajoutant  un  peu  de  carbonate  ammonique  â  une  disso- 
lution diluée  el  bouillante  de  chlorure  platîneux,  il  a  toujours  obtenu 
parle  refroidissement,  mais  en  faible  quantité,  des  écailles  rouges  qui 
n'étaient  point  insolubles  dans  l'eau  froide,  qui  se  dissolvaient  très  bien 
dans  l'eau  bouillante  sans  se  décomposer,  et  qui  avaient  une  composition 
analogue. 

il  a  obtenu  encore  une  autre  modllicatioo ,  au  moyen  de  l'eau'mtre  du 
chlorure  platineux  ammoniacal  jaune  et  soluble,  qu'il  a  découvert  (Rap- 
port IBiâ,  p.  137);  il  la  mélangeait  avec  de  l'ammoniaque,  et  la  faisait 
bouillir  jusqu'à  ce  que  toute  l'ammoniaque  eu  filt  chassée.  En  ajoutant 
ensuite  du  chlorure  platineux ,  il  ne  se  formait  pas  trace  de  la  combinaison 

(1)  Aun.  der  Cliern.  unil  Plinrm.,  l.v,  205. 
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verte  ;  tdais  la  llqaear  conservait  sa  coulenr ,  et  déposait  pendant  le  re- 
froidissement de  petits  octaèdres  à  base  carrée,  rouges-Jaunâtres,  com- 
posés de  Pt  -Gl  -f"  ^  ^^  »  ^^^  P^u  solubles  dans  Teau  froide  et  très  so- 
Jubles  dans  Teau  bouiUante ,  qui  les  déposait  de  nouveau  en  cristaux 
groupés  en  forme  de  feuilles  de  fougère.  La  couleur  de  ces  cristaux  va- 
riait entre  le  rouge,  Torange ,  le  jaune,  le  vert  jaunâtre  et  le  vert-ollvc  ; 
ils  se  dissolvaient  complètement  dans  Tammoniaque  caustique. 

Sels  ghromiques.  —  MM.  Péligot  (1) ,  Pelouxe  (2)  et  LcBwel  (3)  ont 
fait  des  expériences  sur  quelques  réactions  des  sels  chromiques. 

M.  Péligot  a  montré  que  lorsqu^on  essaie  de  précipiter  le  chlorure 
chromiqoe  neutre  vert  par  du  nitrate  argentique,  ce  dernier  ne  précipite 
que  les  2/3  du  chlorure  sous  forme  de  chlorure  argentique,  tandis 
qu'avec  la  modification  bleue  du  chlorure  chromique ,  tout  le  chlore  s<^ 
précipite  à  Tétat  de  chlorure  argentique. 

Cette  expérience  s^explique  par  la  tendance  très  prononcée  des  sels 
chromiques  à  former  des  sels  doubles  solubles.  Nous  savons ,  par  exemple, 
que  les  sels  calciques  ne  précipitent  pas  tout  Pacide  oxalique  de  Toxalate 
chromique ,  que  le  chorure  chromique  vert  redissout  le  cyanure  chro- 
mique qui  ne  se  précipite  que  lorsque  la  liqueur  en  contient  une  certaine 
quantité  en  dissolution,  etc.,  etc.  Dans  Texpérience  qui  nous  occupe,  le 
nitrate  argentique  ne  précipite,  sur  3  atomes  de  chlorure  chromique,  que 
2  atomes ,  et  le  troisi^e  produit  avec  le  chlorure  argentique  la  combi-  ' 
naison  soluble  Ag  -Gl  -|--6>r  -Gl',  qui  ne  se  décompose  pas.  La  modification 
bleue ,  au  contraire,  parait  ne  pas  jouir  de  la  propriété  de  former  un  sel 
double  analogue. 

J*ai  observé  que,  lorsqu*on  décompose  du  chromaie  plombique  par  de 
Tacide  nitrique  et  de  Talcool ,  qu'on  évapore  à  siccité  pour  chasser  Tacidc 
en  excès,  et  qu'on  redissout  le  résidu  dans  de  Talcool  concentré,  on  ob- 
tient une  dissolution  bleue ,  qui  renferme  une  quantité  notable  de  plomb, 
et  dans  laquelle  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique  qu'on  ajoute 
peu  à  peu  produit  un  précipité  abondant  de  sulfate  plombique.  Il  se 
.  forme  »  par  conséquent,  dans  ce  cas,  un  sel  double,  soluble  dans  l'alcool, 
et  que  l'acide  sulfurique  décompose. 

M.  Loewel  a  confirmé  l'expérience  de  M.  Péligot ,  et  a  examiné ,  en 
outre,  les  deux  modifications  du  sulfate  chromique.  Il  a  trouvé  que  le 
chlorure  barytique  précipite  complètement  l'acide  sulfurique  de  la  modi- 
fication bleue  9  mais  ne  précipite  qu'eu  partie  la  modification  verte ,  qui 


(1)  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.,  xiv,  239. 

(2)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  xiv,  244. 

(3)  Ann.  de  Chîm.  et  de  Phys.,  xv,  47;  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim., 
vn,  321,  401. 
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donne  lieu  Ix  un  sel  double  soluble  analogue.  Il  a  cepcnilani  remarqin' 
que  ces  sels  doubles  se  tronbleni  et  se  diJcomposent  sous  rinCluence  de 
rdbullition. 

1\1.  Pelouse  a  munira  que  le  chlorure  chroniiquc  sublimé,  qui  est  dans 
la  tnodirication  insoluble,  peut  à  la  longue  se  dissoudre  cornptélemenl 
sous  l'influence  d'une  ëbuliilion  prolongée ,  ainsi  que  M.  H.  Rose  Tavait 
di'jà  observé.  Il  se  difuout  .rapidement  aussi  dans  de  l'eau  cliaude  à  la- 
quelle on  a  ajouté  une  trf^s  pei  île  quantité  de  chlorure  stanneui ,  3  milli- 
grammes, par  exemple,  sur  1  gramme  de  cblorure  chromique.  La  dis- 
solution est  complète  au  bout  de  quelques  beurcaj  mais  elle  est  moins 
rapide  que  par  le  chlorure  chromeux.  Le  clilorure  ferreux  accélère  aussi 
la  dissolution,  mais  moins  que  le  chlorure  s  tanne  ux. 

M.  Lœwel  a  communiqné  sur  les  deux  modirications  des  sels  chro- 
nilques  des  expériences  trts  circonstanciées  et  qui  paraissenl  avoir  i\i 
exécutées  avec  beaucoup  de  soin.  Les  résultats  auxquels  11  est  arrivé 
avaient  cependant  déjà  été  obtenus  en  grande  partie  pendant  ces  der- 
nières années ,  et  se  trouvent  consignés  dans  les  Uapporls  annuels  précé- 
dents. 

Il  a  indiqué  le  procédé  suivant  pour  préparer  le  sulfate  chroinique  dans 
la  modification  bleue  :  on  dissout  30  gr.  d'hydrate  cbroniiquc  sec  dans 
125  gr.  d'acide  nitrique  concentré,  qu'on  mélange  avec  420  gr.  d'eau; 
l'on  fait  bouillir  pendant  une  demi- heure,  puis  ou  laisse  refroidir.  La 
dissolution  devient  bleue  par  l'ébullitiou.  On  ajoute  ensuite  un  mélange 
refroidi  de  75  gr.  d'acide  sulfuriquc  et  de  150  gr.  d'eau,  on  agite  bien,  cl 
l'on  y  verse,  en  agitant  continuellement,  1200 gr.  d'esprit  de  vin;  ce  der- 
nier précipite  le  sulfate  en  écailles  cristallines  qui  Unissent  par  remplir 
loule  la  liqueur.  Après  quelques  heures  on  recueille  le  précipité  sur  un 
filtre,  ou  on  le  lave  avec  de  l'esprit  de  vin,  Ou  obtient  de  celle  manière 
60  à  70  gr.  de  sulfate. 

11  a  montré  qae  le  nitrate  chromique  vert  passe  immédiatement  k  l'état 
de  la  modification  bleue  sous  l'innueoce  de  l'ébullitiou. 

M.  Lœwel  a  remarqué  en  outre  que  les  dissolutions  rouges  dans  Vim- 
moniaque  caustique  sont  des  sels  basiques  dans  la  modification  blene  el 
dissous  dans  l'ammoniaque;  le  chlorure  basique  bleu  se  maintient  parli- 
culièremenl  bien  dans  cette  modificalion. 

L'bydrale  chromique  partage  avec  la  glucine  la  propriété  de  se  dis* 
tondre  dans  la  potasse  caustique  concentrée ,  et  de  produire  une  dissolu- 
tion verte  qui  obandonne  l'oxyde  chromique  quand  on  l'étend  avec  de 
l'eau  et  qu'on  fait  bouillir. 

M.  Lœicel  a  exposé  dans  son  mémoire  une  foule  de  considéra  lion  s 
théoriques  sur  ses  expériences ,  qui  n'ont  pas  contribué  i  le  rendre  plus 
clair. 
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Sels  doubles  db  chlorure  antimonique.  --  M.  Poggiale  (1)  a  étudié 
les  sels  doaUes  du  chlorare  antiDM>iiiqae. 

Sel  polaisique,  Qoand  on  dissout  da  chlorure  antimoniquc  dans  une 
dissolntJk>o  concentrée  de  chloru^  potassique,  tant  que  celle-ci  en  dissout 
et  qu'on  évapore  à  une  douce  chaleur,  il  se  dépose  un  sel  cristallin  lamel- 
leux,  3K€1  +  ^b€P.  Ce  sel  se  liquéfie  à  Fair,  et  Peau  le  décompose. 

L'eau-mère  dépose  par  l'évaporatlon  spontanée  le  sel  2K€r\  +  -S-b€P» 
qui  cristallise  en  cubes,  et  qu'on  connaissait  auparavant. 

Avec  le  chlorure  sadique ,  on  obtient  un  sel  lamelleux ,  3Na€l  -|- 
^bGl3. 

Avec  le  chlorure  ammonique ,  il  se  forme  en  premier  lieu  un  sel  qui 
cristallise  en  prismes  rectangulaires,  dAm€l  -|-  Sb€l^  et  Teau-mère  dé- 
pose ensuite  le  sel  que  Ton  connaît. 

Sel  barytique.  En  dissolvant  le  chlorure  antimoniqne  dans  une  disso- 
lution concentrée  de  chlorure  barytique,  on  obtient  par  Tévaporation  des 

aiguilles  groupées  en  étoiles,  =  2Ba^l  +  ^bGP  +  5^. 

Les  chlorures  strontique ,  calcique  et  magnésique  se  comportent  de  la 
même  manière. 

Analyses  chimiques.  —  Analyse  de  l'air.  —  M.  Graham  (2)  a  pro- 
posé d'employer  pour  l'analyse  de  l'air  atmosphérique  la  liqueur  qu'on 
obtient  en  dissolvant  dans  l'ammoniaque  caustique  le  précipité  brun  de 
sel  cuivreux  qui  se  forme  quand  on  traite  une  dissolution  ammoniacale  de 
sulfate  cuivrique  par  un  courant  de  gaz  acide  sulfureux.  Cette  liqueur 
absorbe  l'oxygène  avec  une  très  grande  avidité ,  et  donne  des  résultats 
uniformes. 

M.  Lassaigne  (3)  recommande  pour  le  même  but  un  mélange  de  tour- 
nures de  cuivre  et  d'ammoniaque  caustique,  avec  lequel  on  agite  l'air. 
La  prendëre  méthode  est  sans  aucun  doute  préférable  à  la  seconde  ;  mais 
toutes  deux  ont  l'inconvénient  de  laisser  du  gaz  nitrogène  qui  contient 
des  yapears  d'ammoniaque  que  l'on  doit  enlever  ensuite  par  une  opéra- 
tion spéciale. 

M.  Lassaigne  (4)  a  aussi  recommandé  un  mélange  de  sulfate  manga- 
neux  et  de  potasse  caustique.  Ce  mélange  paratt  bien  préférable  aux  au- 
tres ,  bien  qu'il  agisse  plus  lentement.  Il  pourrait  aussi  servir  pour  pré- 
parer, au  moyen  de  l'air  atmosphérique,  des  quantités  plus  considérables 
de  nitrogène. 

DÉTERMINATION  QUANTITATIVE  DU  GAZ  AMMONIAC  ET  DE  L'EAU  QUI  L'AC- 


(1)  Journ.  fùjt  pr.  Chem.,  xxxy,  328. 

(2)  Chem.  Gazette,  n**  77,  p.  23. 

(3)  Journ.  de  Chim.  méd.,  1815,  p.  644. 
(4)Ibid.,p.  575. 
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COMPAGNE.  —  M,  Forbrt  (1}  a  essaya  de  déimniner  .léparément  !'« 
ramnionfaqUK,  qui  se  dégageai  ensemble,  en  les  falsaDt  passer  snccMsiw- 
ment  dans  deUK  lobes  conligus  et  pesi^s,  dont  le  premier  reaferme  un  mé- 
lange d'hydrate  potassique  cl  de  chaux  vive,  et  l'autre  du  sulfate  tul- 
vrJque  en  poudre  grossière.  L'eau  est  absorijiîe  dans  le  premier,  et 
l'ammoniaque  en  est  chassée  dans  le  second,  où  le  sel  cuivrique  l'absorbe. 
M.  Forbes  a  employa  celte  méthode  principalement  pour  des  analyses  de 

Acide  sdlpdrbcï  dabs  l'acide  chlorbydhiode.  —  M.  Heifits{i]i 
IrouTé  UD  procédé  pour  découvrir  la  présence  de  l'acide  sulforeus dan^ 
l'acide  chlorjiydrique,  lorsque  la  quanlllé  d'adde  sulfureux  esl  trop  faible 
pour  produire  un  précipité  de  sulfure  slanolquc  quand  on  chauDe  le  mé- 
lange avec  du  chlorure  stanneux.  Lorsque  ce  cas  se  présente,  la  dissolu- 
lion  devient  Jaune ,  mais  ne  se  Irouhle  pas.  On  ajoute  alors  un  peu  de 
sulfate  cuivrique  qui  donne  lieu  à  un  précipité  de  sulfure  cnlvriqne.  Celle 
expérience  signale  par  conséquent  des  quaulilés  d'acide  sulfureux  plus 
faibles  que  la  méthode  ordinaire  ;  mais  celle  de  MM.  Fordos  et  GélU, 
citée  dans  le  Rapport  de  iSIiU  ,  v-  138,  qui  permet  en  même  temps  de 
déterminer  la  quanlllé  de  l'acide  sulfureux,  est  bien  préférable. 

DÉcODïRiR  LE  sonFBE  DANS  DES  MiNÉBAnx.  —  (Juand  des  minéraux 
renferment  le  soufre  à  l'état  de  soufre,  et  non  à  l'éiat  d'adde  sulfurique, 
comme  la  helvine,  la  hauïne,  la  lazulite,  on  peut  le  reconnaître  au  cha- 
lumeau par  le  procédé  ordinaire,  c'esi-â-dlre  pur  la  fusion  avec  le  carbo- 
nate fiodique  ;  mais  l'acide  sulfurique  donne  la  même  réaction.  M.  de  Eo- 
hell  (3)  a  montré  qu'on  peut  cependant  distinguer  le  soufre  de  l'acide 
sulfurique  en  fondant  l'eiisai  pulvérisé  dans  une  pelile  cuiller  de  plattttc 
avec  un  peu  d'hydrate  potassique,  dissolvant  la  masse  fondue  dans  nu 
peu  d'eau,  et  plongeant  dans  la  dissolution  une  lame  d'argent  bien  dé- 
capée, qui  devient  noire  si  le  minéral  contient  du  soufre. 

DÉTEHMiWATiOH  DE  l'acide  PDOSPHORKjnB.—Jerappelle  ici  leadoonËes 
de  M.  Fresenius  ,  que  j'ai  mentionnées  plus  haut,  p.  126,  d'après  lei- 
quelles  ta  méthode  la  plus  sûre  pour  si^parer  exaciemeal  l'acide  phos- 
phorique  consiste  ï  le  précipiter  sous  la  forme  de  phosphate  magnésico- 
amraonique,  et  à  laver  le  précipité  avec  de  l'eau  ammonicalisée. 

Lorsque  l'acide  phosphurique  esl  combiné  el  accompagné  de  mêlant 
qui  produisent  des  précipités  analogues  5  celui  de  la  magnésie,  teisqaele 
nickel,  le  cobalt,  le  fer,  le  manganèse  el  le  zinc,  M,  Kobeil  {k)  a  fait  cofl- 


{l)Chtm.  Gazette,  n*  74,  p. 

(2)  Pogg.  Ann.,  liïc,  i60. 

(3)  Jouro.  fûrpr.  Cheini»,  i 
(*)  tbid,;  p.  Soi  et  snr.. 
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naître  ime  méthode  pour  séparer  Tacide  phosphoriqae  de  la  dtesolutlon 
sans  qo*il  entraîne  aocun  antre  métal  qœle  fer.  Elle  .consiste  à  mélanger 
la  dissolution  dans  Tacide  chlorbydrique  atec  une  quantité  suffisante  de 
chlorure  fenique,  et  à  précipiter  Toxyde  ferrique  par  le  carbonate  bary- 
tique;  Tosyde  ferrique  entraîne  avec  lui  tout  Tacide  phoq^horique  et 
laisse  les  autres  métaux  en  dissolution.  Lorsqu'on  analyse  des  phosphates 
exempts  de  fer,  il  suffit  alors,  si  la  quantité  de  fer  qu'on  a  ajoutée  est  con- 
nue, de  peser  le  précipité  après  TaToir  légèrement  calciné ,  d'en  séparer 
ensuite  la  baryte  au  moyen  de  Tacide  sulfurique,  et  d^en  retrancher  le 
poids  de  la  baryte  à  l'état  de  carbonate.  Lorsque  les  combinaisons  le  per- 
mettent ,  on  extrait  d'abord  la  majeure  partie  de  l'acide  phosphoriqne  au 
moyen  d^une  dissolution  de  potasse ,  et  l'on  traite  ensuite  le  résidu  inso- 
luble comme  il  a  été  dit.  Cette  opération  offre  l'avantage  de  donner  lien 
à  un  précipité  d'oxyde  ferrique  moins  considérable ,  et  par  Conséquent 
plus  facile  à  laver.  M.  KohtU  a  fait  observer  en  outre  que  si  la  quantité 
de  chlorure  ferrique  qu'on  a  ajoutée  produit  avec  le  carbonate  barytique 
un  précipité  blanc,  on  ne  peut  pas  être  sûr  d'uVoir  précipité  tout  l'acide 
phosphoriqne,  et  qu'il  est  nécessaire  de  rajouter  du  chlorure  ferrique. 

M.  Kohell  s'est  assuré  que  toutes  ces  considérations  sont  également 
applicables  lorsque  l'acide  est  l'acide  arsénique. 

Acide  phosphorique  avec  fluor.  —  Si  les  combinaisons  minérales 
renferment  en  outre  du  fluor,  le  fluorure  ferrique  basique  se  précipite 
entièrement  avec  l'oxyde  ferrique ,  et  il  ne  reste  plus  de  fluor  dans  la 
liqueur. 

Acide  phosphorique  avec  fluor  et  acide  borique.  —  Si  une  combi- 
naison de  ce  genre  renferme  de  l'adde  borique  et  qu'on  la  traite  de  la 
même  manière ,  tout  l'acide  borique  reste  en  dissolution  dans  la  liqueur. 

(Il  vaudrait  la  peine  d'essayer,  lorsque  le  précipité  d'oxyde  ferrique 
renferme  du  fluor  et  de  l'acide  phosphorique ,  si  l'on  ne  pourrait  pas  en 
séparer  du  fluorure  ferreux  en  le  traitant  par  l'hydrogène  sulfuré;  le 
fluorure  ferreux  est  solubledans  l'eau,  quoique  pas  très  soluble,  et  pour- 
rait rester  dissous  dans  la  liqueur.  Mais  il  faudrait  s'assurer  s'il  ne  se 
dissout  pas  aussi  un  peu  de  phosphate  ferreux  acide.) 

Séparer  le  chlore  d'avec  l'agidë  chlorhydriqub. — M.  Koene  (i)  a 
indiqué  une  méthode  pour  séparer  le  chlore  d'avec  l'acide  chlorhydrique 
lorsqu'ils  sont  mélangés  ;  cette  méthode  repose  sur  la  propriété  de  l'acide 
chlorhydrique  de  décomposer  le  sulfate  potassique  en  chlorure  potassique 
et  bisulfate  potassique.  On  dissout  du  bisulfate  potassique  dans  la  liqueur, 
on  laisse  évaporer  le  chlore  à  l'air  dans  l'obscurité,  et  l'on  précipite  en- 
suite l'acide  chlorhydrique  par  un  sel  argentique. 

(1)  Pogg.  Ann.,  Lxiv,  404. 
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SÉj'AEiER  L'ionE  DUcai.oRURE  lODiQUE.  —  M,  Eberllt  (I)  n  indiqué  on 
procédé  simple  pour  retirer  i'iode  du  chlorure  iodique.  Ce  procédé  peut 
eire  de  quelque  imporlance  maintenanl  que  le  prix  de  l'iode  est  si  élevé, 
que  Ton  emploie  beaucoup  de  chlorure  iodique  pour  la  photographie,  et 
que  les  liqueurs  qui  out  servi  el  ne  peuvent  plus  servir  sont  très  ri- 
ches en  iode.  On  mélange  une  semblable  liqueur  avec  une  dissolotton 
concentrée  de  carbonate  po!as<<tqiie ,  qui  donne  naissance  h  du  cldorore 
potassique  et  à  de  l'acide  hypochlnreu\  qui  restent  dans  la  liqueur,  taadb 
que  riode  se  précipite  sous  la  forme  d'écaillcs.  Il  en  reste  encore  une  pa- 
llie quantité  dans  la  liqueur  qu''on  peut  retirer  par  la  distillation. 

RÉACTION  DE  l'iode  pab  VOIE  SÈCHE.  —  M.  Pasquole  de  la  Cava  (3) 
a  trouvé  une  méthode  pour  découvrir  l'iode  par  ïoie  sfeciie ,  qui  parait 
élre  plus  sOre  et  plus  sensible  que  celle  par  voie  humide  au  moyen  îe 
l'amidon.  Il  mélange  la  matière  dans  laquelle  on  soupçonne  de  l'iode  avec 
un  peu  de  chaux  délitée  à  Pair,  el  dessèche  bien  le  mélange  pour 
chasser  l'humidité  (Ne  serait-il  pas  plus  commode  d'employer  un  mé- 
lange de  carbonate  calcique  et  de  chaux  vive ,  qui  ne  renferme  pas  d'hn- 
midité  ï  ).  Le  succès  de  celte  méthode  dépend  de  l'absence  complète  de 
l'eau.  Cela  posé ,  on  mélange  la  masse  inlimeroenl  avec  un  peu  àe  chlo- 
rure merciiriqnc ,  et  on  introduit  le  mélange  dans  un  tube  fermé  S  une 
extrémité  el  qa'on  étire  en  pointe  mince  un  peu  an-dessos  du  mélange. 
On  chauffe  cnsnllc  jusqn'ï  l'incandescence  ,  el  l'on  voit  l'iodui'c  merca- 
curjque  sublimer  et  se  condenser  dans  le  tube  effilé ,  où  on  peut  facUe- 
racnt  le  reconnatlre  à  sa  couleur,  qui  esl  le  plus  souvent  jaune  au  com- 
mencement et  qui  devient  rouge  ensuite.  La  chaux  décompose  le  chlorure 
inercuriquc  ;  tpais  elle  ne  décompose  pas  l'iodure  mercurique  qui  su- 
blime. Il  a  obtenu  de  cette  manière  un  sublimé  d'iodure  mercurique  ap- 
préciable, en  sounieiiant  è  ce  traitement  k' s  résidus  d'eaux  de  source  éva- 
porées k  siccilé,  taudis  qu'il  était  impossible  d'y  découvrir  les  moindres 
traces  d'iode  au  moyen  de  l'amidon.  Quand  le  résidu  des  eani  i  exa- 
miner esl  déliquescent  en  vertu  de  chlorure  calcique  onde  chlorure  ma- 
gnésiqne,  il  commence  par  précipiter  ces  terres  par  nn  carbonate  alcaUn 
pour  pouvoir  dessécher  complètement  le  résidu.  Si  l'on  chauffe  tropie 
tube  li'essai,  on  obtient  vers  la  fin  un  peu  de  mercure  métallique  su- 
blimé ;  mais  le  métal  se  condense  pins  près  de  l'essai  que  l'iodure  mer- 
cari  que. 

Essai  du  caubonate  de  potasse  du  com-merce.  —  M.  0.  Benry  (3) 
propose,  comme  un  bon  essai  du  carbonate  de  potasse  du  commerce,  de 

(I)  Bucbner's  Rep.  Z.  R.,  hhvui,  391. 

(3J  il  Mctamoraeo,  Giornale  di  fiiltn,  rarmacia,  etc.,  etc.,  il,  1. 

(3)  Journ.  de  Pharm.  ctdeChim.,  vn,  1\i. 
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Je  calciner,  le  peser,  le  dissoudre  dans  Peau ,  filtrer  la  dissolution ,  en 
déterminer  le  Tolnme ,  saturer  un  Tolurae  donné  par  de  Tacide  acé- 
tique ,  évaporer  à  siccité ,  dissoudre  le  résidu  dans  Talcool ,  et  verser 
dans  cette  dissolution  de  Tliyperchlorate  sodique  tant  qu'il  précipite  de 
l'hyperchlorate  potassique.  Si  Ton  se  procure  d'avance  une  dissolution 
titrée  du  sel  sodique ,  il  suffit  de  déterminer  le  volume  qui  est  nécessaire 
pour  précipiter  entièrement  la  dissolution  alcoolique.  On  devrait  croire 
qae  Thyperchlorate  sodique  rend  cette  méthode  dispendieuse;  mais  il 
n'en  est  rien.M.  Benry  décompose  Thyperclilorate  potassique  par  de  Tacide 
fluo-silicico-hydrique ,  filtre  Tacide,  le  sursature  légèrement  avec  de  la 
soude ,  évapore  à  consistance  sirupeuse,  et  dissout  le  sirop  dans  l'alcool. 

Essai  du  carbonate  de  soude  du  commerce.  —  M.  Buchner  (1)  a 
soumis  à  un  nouvel  examen  la  méthode  de  M.  Frémy  pour  déterminer 
la  soude  dans  des  dissolutions  au  moyen  de  l'antimoniate  potassique ,  et 
en  a  constaté  Texactitude.  Le  succès  de  cette  uiétliode  tient  à  ce  que  Tan- 
timoniate  potassique  qu'on  emploie  soit  dans  la  modification  isomérique 
convenable. 

M.  Wittilein  (2)  rejette  ces  essais  comme  trop  dispendieux.  Il  sature 
les  deux  bases  par  de  l'acide  sulfuriquc ,  décompose  le  sel  neutre  par  du 
chlorure  barytique,  et  calcule  la  quantité  de  potasse  ou  de  soude  d'après 
le  poids  de  l'acide  sulfuriquc,  au  moyen  d'une  formule  qu'il  indique. 
Tout  cela  est  plus  facile  à  dire  qu'à  exécuter  avec  précision.  Ce  que  l'on 
doit  chercher  à  atteindre  avant  tout,  c'est  d'isoler  complètement  les 
bases  et  qu'elles  soient  exemptes  de  tout  autre  sel;  or,  si  Ton  avait  à  ana- 
lyser un  minéral  ou  une  eau  minérale  qui  continssent  de  la  litliine ,  on 
obtiendrait  pour  chaque  milligramme  de  lithinc  un  peu  plus  de  k  milli- 
grammes de  potasse  de  moins  qu'il  ne  faudrait  et  la  même  proportion  de 
soude  de  trop. 

Essai  qualitatif  du  manganèse  par  voie  humide.  -—  M.  Crum  (3) 
recommande ,  pour  découvrir  la  présence  du  manganèse  dans  une  sub- 
stance ,  de  la  dissoudre  dans  de  l'acide  nitrique  en  excès ,  d'ajouter  de 
rbyperoxyde  plombique  et  d'agiter.  Quand  l'hyperoxyde  s'est  tassé ,  l'on 
aune  dissolution  pourpre  d'acide  mangânique  dans  l'acide  nitrique.  On 
peut  découvrir  de  cette  manière  les  plus  petites  quantités  de  manganèse 
dans  des  spaths  calcaires,  des  cendres  de  végétaux ,  etc. 

SÉPARER  LE  MANGANÈSE  D'AVEC  LE  COBALT.  —  M.  Cloïz  ijx)  a  indiqué 

la  méthode  suivante  pour  séparer  l'oxyde  mangânique  d'avec  l'oxyde  co- 


il)Buchner'8  Rep.  Z.  R.,  xxxvi,  344. 
(2)lbid.,  p.  351. 

(3)  Ann.  derChem.  und  Pharm.,  lv,  219. 
(OJourn  de  Pharm.  et  de  Chim.»  vu,  157. 
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ballique  :  oq  fait  digérer  les  bydrales  mélangtls  dans  une  dissolution  de 
sulfure  calcique  saiuri^e  de  soufre,  Ca  S',  ce  qui  produit  du  suUui'e  co- 
balljque  qui  reste  dissous  dans  la  liqueur,  et  du  sul/uie  manganique, 
eiempi  de  coball ,  qui  ne  se  di&sout  pas. 

SEPARER  L'iNTiMOiNE  D'AVEC  l'étain.  —  M.  Levol  (1)  a  sîmpliljâ  U 
séparation  de  l'étain  d'avec  raiiiimoine  par  l'acklc  ctalorbydrique  :  il  fait 
bouillir  pendant  quelques  ralnuies  dans  l'acide  cblorbydrique  le  mélange 
des  métaux  laminé ,  et  ajoute  pendant  l'ébullition  une  dissolution  saturée 
et  bouillante  de  chlorate  potassique  jusqu'à  ce  que  le  métal  soit  dissous.  11 
y  plonge  ensuite  une  lame  de  zinc  distilli!,  qui  précipite  le  mélange  des 
mi^taux  à  rétat  divisé.  Il  débarj'asse  le  zinc  du  précipîié  métallique ,  le 
relire ,  et ,  sans  décanter  t'eau-m^re ,  dissout  l'étain  en  rajoutant  de  l'a- 
cide cblorbydrique  ;  l'étain  se  dissout  facilement  ^  tandis  que  l'antimoiDe 
reste  en  suspension  et  peut  être  recueilli.  11  précipile  ensuite  l'étain  par 
l'Iiydrogène  sulfuré. 

a.EUnerii)  a  essayé  cette  métbode,  et  a  trouvé  qu'elle  nedonne  point 
un  résultat  rigoureux ,  parce  que  l'aniimoioe  se  dissout  en  même  temps 
que  l'élain  dans  l'acide  chlorbydriqiie  ;  lorsqu'on  précipile  l'antimoine 
seul  par  le  zinc ,  et  qu'on  le  fait  bouillir  ensuite  dans  de  l'acide  cblorby- 
drique ,  il  se  dissout  aussi.  L'hydrogène  sulfuré  précipile  du  sulfure  and- 
monique  de  la  dissolution  étendue. 

Analisb  des  MiNÉHADi  PAR  LE  FLUOR.  —M,  FelUnbtTg  (3)  recom- 
mande la  métbodc  suivante  comme  très  exacte  pour  analyser  des  miné- 
l'aiu  silicates  que  l'acide  Duorl  )d  que  ne  décompose  pas  par  voie  hu- 
mide ,  et  qui  ne  sont  pas  non  plu  dé  o  nposés  pa  la  fusion  avec  un  car- 
bonate alcalin.  Il  fond  le  minéral  p  1  é  se  a  ec  du  bisulfate  potassique, 
et  ajoute  peu  k  peu  au  liquide' en  n  andesc  n  11/2  à  3  fois  le  poids  du 
jiiinéral  de  poudre  sèche  de  fluo  u  od  qu  jusqu'à  ce  qu'en  agitanlle 
liquiile  avec  un  fd  de  plalinc ,  il  ne  dégage  plus  de  gaz  Quoride  sUidqDe. 
Il  envisage  celte  méihode  comme  la  meilleure  pour  décomposer  les  lir- 
concs  ei  obtenir  de  la  zircone  exempte  de  silice. 

DlSTINCUKR  LES  TACHES  D'ARSENIC  D'AVEC  LES  TACHES  d'ANTIMOIBX  * 

l'essai  de  Marsh.  —  M.  Lassaigne  (U)  a  indiqué  la  manière  suivante 
pour  distinguer  les  taches  d'arsenic  d'avec  les  tacbes  d'antimoine  à  l'essai 
de  Marsh.  On  recueille  les  taclies  sur  une  soucoupe  ,  qu'on  place  sqt  un 
verre,  dans  lequel  ou  met  quelques  pelils  cristaux  d'iode,  les  taches  tour  - 
nées  vers  l'intérieur  du  verre.  A  une  température  de  12  à  ib°,  11  se 


(1)  Ann.  de  Chim.  et  de  Fhyi.,  nu,  12 
(3)  Journ,  fUrpr,  Cbem.,  ix%v,  313. 
(3)  Bibl.  uniï.  de  lîeuève,  lï[,  357. 
(4) L'InitilUt,  H" «24,  p.  4i]. 
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fonae  no  pea  de  tapeur  diode  qui  est  absorbée  par  ks  taches.  Les  tacbes 
d'arsenic  de?ieiiiieiit  Jaone-bmii  et  sous  l*iiiflaence  de  i*air  Jann^cition 
d'abord ,  pois  incolores  en  cliaofiant  légèrement.  Les  taches  d'antimoine 
deviennent  jaune  foncé  et  à  Pair  orange ,  et  conservent  cette  couleur. 

DéCODTàlR    LR    MERGURR   DARS    DBS    ANALYSES   MéDIGO-LÉGALRS.   » 

MM.  Danger  et  Flandin  (1)  ont  proposé  la  méthode  suivante  pour  dé- 
couvrir le  mercure  dans  des  recherches  médico-légales.  On  prend  une 
partie ,  le  foie  convient  le  mieux ,  du  cadavre  qu'on  soupçonne  avoir  été 
empoisonné  par  un  sel  de  mercore  ;  on  le  mélange  avec  1/3  ou  i/2  de 
son  poids  d'acide  sulfurique  concentré  ;  on  chauffe  le  mélange  à  une  tem- 
pérature voisine  de  lOO*»  jusqu'à  ce  que  tout  soit  dissous,  ce  qui  exige 
une  heure  ou  une  heure  et  demie ,  et  on  laisse  refroidir.  Gela  posé ,  on 
ajoute,  à  Tair  libre ,  de  Thypochlorite  calcique  bien  saturé  ;  on  agite  avec 
une  baguette  de  verre ,  et  Ton  y  verse  un  peu  d'eau  à  mesure  que  la 
masse  s'épaissit  et  blanchit.  On  continue  cette  opération  jusqu'à  ce  qu'une 
partie  de  la  masse  produise  par  la  filtration  une  liqueur  incolore.  En  gé- 
ui^ral ,  il  faut  autant  d'hypochlorite  qu'on  a  employé  d'acide  sulfurique. 

On  humecte  ensuite  la  masse  avec  de  l'alcool  anhydre  froid  ,  puis  avec 
de  l'eau ,  on  filtre  et  on  lave  le  résidu  à  plasieurs  reprises  avec  de  l'eau. 
Dans  cette  liqueor,  on  précipite  le  mercure  sur  une  lame  d'or  qui  sert 
d'électrode  négatif  à  un  courant  électrique,  et  enfin  on  sépare  le  mercure 
de  l'or  par  la  distillatfon. 

Cette  méthode  présente  Plnconvénient  qu'ont  toutes  celles  qui  ont  été 
proposées  pour  le  mercure  ,•  savoir  :  de  donner  le  même  résuhat  dans  le 
cas  où  la  matière  animale  contient  du  chlorure  mercureux  innocent ,  et 
dans  celui  où  elle  contient  le  chlorure  mercnrique,  qui  est  un  poison. 

Analyse  de  gendres.  —  M.  Mitscherlich  (2)  a  attiré  l'attentfon  sur 
les  erreurs  qu'on  peut  commettre  dans  les  analyses  des  matières  inorga- 
niques que  coniiennent  des  corps  organiques,  et  qui  constituent  la  cendre 
après  la  combustton.  11  a  été  conduit  à  faire  cette  remarque  à  la  suite  de 
recherches  sur  la  composition  des  cendres  de  ferment  et  de  blé.  Cette 
cendre  renferme  une  quantité  considérable  d'acide  phosphorique  qui , 
pendant  la  combustfon  ordinaire  de  ces  matières,  est  en  partie  réduit  à 
l'état  de  phosphore  et  se  perd,  et  dont  une  autre  partie  réagit  sur  d'autres 
sels  et  en  chasse  l'oxygène. 

M.  Mitscherlich  a  indiqué  les  précautions  suivantes  qui  doivent  être 
prises  pour  brûler  la  matière  organique  sans  Risquer  de  perdre  des  élé- 
ments de  la  cendre.  On  sèche  la  matière  organique  à  iSO**  dans  un  bain 

(1)  Journ.  de  Cbim.  méd.,  1845,  p.  214. 

(2)Monatlicher6erichtderR.  prtuss.  ÂlLad.  derWisfenschaften.  Juli  1845, 

p.  S3#. 
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convenable.  La  desiruction  de  In  malitre  organique  s'efTectue  dam  «t  1 
long  parailéllpiptdc ,  fail  avec  une  feuille  d'argenl  repliée  ,  et  ouvert  sni- 
vant  uu  cMé  long.  Ce  purallélipipède  se  place  dans  un  étui  semblable  de 
platine  ianiiui< ,  qu'on  pt'se  avec  le  vase  d'aiçeni  ;  après  cela  on  y  pèse  h 
maliàre  organique  sfiche  ,  et  l'on  introduit  le  tout  dans  un  inbe  de  verre 
horizontal  de  2lh  de  ponce  de  diamÈtre ,  qui  communique  ,  d'un  côté , 
avec  un  appareil  qui  produit  do  l'acide  cnrboniquc  ,  et  de  Taulre  avec  un 
récipient.  Le  Inbe  doit  être  incliné  de  maniëre  que  l'extrémité  qui  se  rend 
dans  le  récipient  soit  un  peu  plus  basse.  Lorsque  l'air  a  été  remplacé  par 
du  gaz  acide  carbonique  ,  on  cbautfc,  à  l'aide  d'une  lampe  de  Hess,  la 
place  du  tube  ou  se  trouve  le  para  lié  liptptde  ;  ta  distillation  sèche  com- 
mence, e[  les  produits  sont  entraînés  dans  le  lécjpient ,  soil  par  l'inclt- 
nalson ,  soit  par  le  courant  d'acide  carbonique.  On  élève  pen  à  peu  la 
température  jusqu'au  rouge.  DÈsqn'on  n'aperi^it  plus  de  dégagement  de 
produits  de  dislillation ,  on  remplace  le  courant  d'acide  carbonique  par 
un  courant  de  gaz  oxyg&ne.  Les  matières  combirstlblrs  étant  carbonisées 
brdlcDl  très  tranquillement,  la  masse  s'allnme  à  l'endroit  qui  reçoit  le 
premier  t'oxygène  ,  et  la  combustion  avance  peu  à  peu  jusqu'à  ce  que  le 
charbon  soil  comptéietneni  consumé.  De  cette  manière ,  on  peut  bi'ûler 
et  réduire  en  cendres  dans  une  heure  12  grammcsde  ferment  ou  de  poudre 
de  bl^. 

L'aogmfntation  de  poids  du  petit  appareil  de  métal  fait  connaître  le 
poids  des  cendres.  On  enlève  l'étal  de  platine  qui  devait  empêcher  le 
contact  de  l'argent  et  du  verre  ,  sur  lequel  il  fail  des  lâches  jaunes,  et  en- 
suite on  dissout  le  vase  d'argent  dans  l'acide  nllriquc.  Il  arrive  quelque- 
fois qu'une  petite  quantité  de  "phosphate  potassique  ne  se  dissout  pa?. 
On  décante  la  dissolution  d'urgent,  on  lave  le  résidu  et  on  le  dissout  dans 
de  l'acide  chlorhydrique.  S'il  reste  un  nouveau  résidu  insoluble  ,  c'est  de 
l'acide  silicique  ;  niiils  le  ferment  n'eu  contient  point. 

On  précipite  ensuite  In  dissolution  d'argent  par  celle  dans  l'acide  cblor- 
liydrique  ,  ou ,  si  celle-ci  manque,  par  de  l'acide  chlorhydrique ,  de  ma- 
nière â  enlever  tout  l'argent ,  et  on  lave  le  chlorure  argcntiqae. 

Les  éléments  des  cendres  se  trouvent  tous  dans  la  dissolution,  dans 
laquelle  I  ammoniaque  donne  un  précipilé  de  phosphate  calcique,  de 
phosphati'  mLtguésico-ammoniqiie,  de  phosphate  ferrique  et  de  phosphate 
alummiquc ,  qu'un  lave  bien  et  qu'on  Iraiie  encore  humide  par  de  l'adde 
jcéliquL  ,  qui  ne  dissout  que  le  phosphate  calcique  et  le  phosphate  ma- 
nésique  (M,  MitecherUch  a  fait  remarquer  que  celte  méthode  de  sépa- 
laUon  est  rigoureuse,  pourvu  que  le  précipité  ne  con  lie  nue  pas  de  i'osyde 
firrique  hbre  en  excès  ,  parce  que  ce  dernier  se  dissout  dans  l'acide  acé- 
tique ,  et  que  le  phosphaie  ferrJque  se  dissout  ensuite  dans  l'acétate  fer- 
lique  acide;  on  peut  ccpcndhint  précipiter  tout  [<:  fer  de  celte  dlsiuiulion 
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en  ajoutant  de  l*àclde  pho^orique.  Il  a  ajouté  en  outre  qu'il  fout  filtrer 
immédiatement  la  dissolution  dans  Tacide  acétique,  parce  que,  sans  cela, 
le  phosphate  cakique  se  dépose  à  l'état  cristallin  et  ne  se  dissout  plus  dans 
Tacide  acétique.  ) 

On  mélange  ensuite  la  dissolution  dans  Tacide  acétique  avec  de  Tadde 
oxalique  qui  précipite  de  Toxalate  calcique ,  et  Ton  précipite  la  magnésie 
par  Tammoniaque  ,  sous  forme  de  phosphate  magnésico-ammonique. 

La  dissolution  contient  encore  tout  Tacide  phosphorique  qui  Ha'iX  com- 
biné avec  la  chaux.  Pour  le  déterminer,  on  sature  la  liqueur  par  de  Ta- 
cide  chlorhydrique ,  on  la  mélange  avec  un  poids  connu  d'oxyde  ferrique 
dissous  dans  de  l'adde  chlorhydrique ,  on  précipite  par  l'itmmoniaque, 
on  calcine,  et  Ton  détermine  l'augmentation  de  poids  de  l'oxyde  ferrique , 
qui  indique  le  poids  de  l'acide  phosphorique. 

la  dissolution ,  d'où  l'on  a  précipité  les  phosphates  terreux  par  l'am- 
moniaque ,  peut  encore  renfermer  de  Tacide  phosphorique  qu'on  sépare 
au  moyen  du  fer,  comme  il  vient  d'être  dit ,  puis  on  l'évaporc  à  siccité 
dans  une  capsule  de  porcelaine ,  et  l'on  chauffe  le  résidu  au  rouge.  Pour 
s'assurer  si  le  résidu  renferme  encore  une  trace  de  magnésie,  on  le  traite 
par  de  l'oxyde  mercurique ,  comme  nous  avons  vu  qu'on  traite  la  magné- 
sie pour  en  séparer  les  dernières  traces  de  chlore.  Le  reste  de  la  masse, 
qui  est  formé  de  chlorure  sodique  et  de  chlorure  potassique  ,  doit  être 
évaporé  à  siccité  ,  fondu  ,  redissous  dans  tr^s  peu  d'eau ,  et  la  dissolution 
traitée  par  du  chlorure  platlnique,  tant  qu'il  produit  un  précipité.  On  re- 
cueille le  chlorure  platinico- potassique  sur  un  filtre,  on  évapore  la  liqueur 
au  bain-marle ,  et  l'on  reprend  le  résidu  par  l'alcool ,  qui  laisse  un  petit 
résidu  de  chlorure  platinico-potassique  qu'on  rajoute  sur  le  filtre.  Gela 
posé  ,  on  évapore  la  dissolution  alcoolique  ,  l'on  redissout  le  résidu  dans 
l'alcool ,  et  l'on  répète  celte  opération  plusieurs  fois  de  suite ,  jusqu'à  ce 
que  le  chlorure  platinique  soit  détruit;  alors  on  chauffe  le  sel  au  rouge, 
de  manière  à  réduire  le  platine  à  l'état  métallique  ,  on  redissout  le  sel 
dans  l'eau ,  on  évapore  à  siccité  ,  on  calcine  le  rc^sidu  et  on  le  pèse.  11  ne 
reste  plus  qu'à  convertir  le  sel  en  sulfate  sodique  et  à  examiner  les  pro- 
priétés de  ce  dernier,  si ,  par  exemple  ,  les  cristaux  de  ce  sel  s'efDeuris- 
sent  à  l'air,  parce  que  dès  lors  on  est  sûr  qu'il  renferme  de  la  soude. 

M.  Mitscherlich  prétend  que  dans  beaucoup  d'analyses,  où  cette  pré- 
caution a  été  négligée ,  on  a  cru  avoir  obtenu  de  la  soude ,  tandis  que  le 
corps  qu'on  analysait  n'en  contenait  pas  trace. 

(  On  pourrait  shnplifier  la  dernière  partie  de  cette  naéthode  analytique. 
8i  Ton  faisait  digérer  la  dissolution  sodique  qui  contient  du  platine  avec 
\m  peu  de  mercure ,  pour  précipiter  le  platine ,  on  obtiendrait  de  l'amal- 
game de  platine  et  du  chlorure  mercureux  ;  et ,  en  chauffant  au  rouge  le 

véâidu  après  l'évaporation  de  la  dissolution ,  on  en  chasserait  les  dernières 
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traces  possibles  de  mercure  ;  od  pourrall  aussi ,  avant  l'ëvaporalion , 
ajouter  à  la  dissolution  quelques  gouttes  d'ammoniaque  qui  rendraient  le 
plailne  Insoluble  aprts  la  calcinaiiun  à  une  douce  chaleur  du  sel  éta- 
piiré  à  sicclté.  La  cristallisai  ton  du  sel  niariu  par  l't^vaporalion  spontanée, 
inËRic  si  l'on  n'en  avait  qu'une  goutte  ,  indique  avec  autant  de  sûreté  la 
présence  du  chlorure  sodique  »  que  la  iransfonnalion  de  ce  sel  en  sulfale 
sodique ,  ei  l'efiloresceuce  des  crisiaui ,  qui  sérail  peu  appréciable  si  l'on 
o'avait  affaire  qu'à  1  c.eniigramrae  de  sel ,  ou  moins  encore.  ) 

U  Taul  ensuite  examiner  la  liqueur  qui  s'rsl  condensi.'e  dans  le  récipleut 
pendant  la  carbonisation  ,  pour  voir  si  elle  couiient  de  l'acide  sulfureoi 
et  de  l'acide  chlorhydrique,  qui,  en  présence  d'acide  pbosphorique  en 
excts  ,  ont  été  chassés  ,  pendant  la  carbonisation  ,  par  la  décooipositiou 
des  sulfatas  et  des  chlorures. 

J'ai  pensé  qu'il  élalt  convenalile  d'entrer  dam  quelques  détails  sur  celte 
méthode  analytique  ,  parce  que  l'on  fait  aciuellement  un  grand  nombre  . 
d'analfses  de  cendres  dans  le  but  de  conrirnier  des  théories  de  pliysiologie 
végétale  ,  ou  pour  donner  un  appui  à  des  opinions  théoriques  sur  l'agri- 
culture.  Plusieurs  de  ces  analyses  ont  certainemeui  conduit  à  des  résultats 
erroné» ,  parce  qn'on  a  néglige  les  précautions  que  nous  venons  d'énu- 
uiériT. 

M.  MilEcherlkh  a  trouvé  duns  le  ferment  7  1/Z|  p.  100  de  cendres  qui 
étaient  composées  de  : 

Acide  phospboriqiie    .     Zil,8     )      (     Biphospbate  potassique  .     ^0,3 

rotasse 39,5     (      (     Piiosphate  potass,  neutre.     ùl,0 

l'hosphale  magnéslque  neutre 16,8 

rhospbate  calcique  neutre 2,3 

100,1 

La  lie  a  fourm  la  même  quantité  de  cendres,  qui  étaient  composées  de: 


Acide  piiosphorlque 


Phosphate  magnéslque  neutre 
Phosphate  calcique  neutre. ,  . 


Biphosphatepotassique   . 
Phospbate  potass.  neutre. 


100,1 


Il  a  extrait  de  ces  ferments,  au  moyen  d'un  mélange  d'eau  ei  d'alcool, 
une  quaniilé  de  biphosphaie  potassique  assez  considérable  pour  pouvoir 
en  déterminer  la  forme  cristalline. 

Le  réiiidu  sec  obtenu  par  l'évaporation  de  la  bière  a  fourni  0,307  p.  100 
de  son  poids  de  cendres ,  contCDant  : 
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Adde  phosphoriqne 20,0 

Potasse ^0,8 

Soude 0,5 

Phosphate  magnésiqoe  neutre.    •    •  20,0 

Phosphate  calcique  neutre  ....  2,6 

Acide  silidque 16,5 


100,5 


Une  partie  de  la  potasse  contenue  dans  la  bière  y  est  combinée  avec 
nn  acide  qui  se  détruit  par  la  combustion ,  et  le  reste  s'y  trou? e  à  Tétat 
de  biphospbate.  La  soude  s'y  trouve  sous  la  forme  de  chlorure  sodiqtic. 
La  grande  quantité  d'acide  silidque  que  renferme  la  bière  est  très  remar- 
quable. 

Appareils.  —  Appareil  de  polarisation  db  M.  Biot.  — M.  Biot  (l)a 
indiqué  une  manière  simple  de  mesurer  la  rotation  do  plan  de  polarisation 
dans  des  corps  liquides,  qui  peut  être  utilisée  facilement  et  avec  avantage 
par  des  personnes  qui  ne  s'occupent  pas  de  sdences.  Cet  appareil  est  par- 
ticulièrement utile  dans  les  raffineries  de  sucre ,  pour  déterminer  le  degré 
de  cuisson  du  sirop ,  et  donne  aux  ouvriers  un  moyen  sût-  de  reconnaître, 
ù  la  rotation  du  plan  de  polarisation,  si  le  sirop  a  atteint  la  concentration 
convenable  pour  donner  une  cristallisation  grenue  par  le  refroidissement. 
De  cette  manière ,  on  peut  fadiement  éviter  de  convertir  le  sucre  cristal- 
lisable  en  sirop  incristallisable ,  tandis  que  par  les  méthodes  andennes 
on  n'y  réussissait  que  par  hasard. 

VOLUXÈTRE.  —  M.  Regnaull  (2)  a  décrit  un  volumètre  qui  repose  sur 
le  même  prindpe  que  celui  que  M.  Say  a  inventé  il  y  a  vingt-trois  ans. 
Celui  de  M.  RegnauU  est  d'un  emploi  plus  commode  et  plus  général. 

Appareil  de  condeksation  podr  les  gaz.  —  M.  Natter er  (3)  a  dé- 
crit une  pompe  à  compression  pour  condenser  les  gaz ,  et  MM.  Mareska 
et  Donny  {U)  en  ont  décrit  une  autre  de  leur  invention. 

GÉNÉRATEUR  DE  GAI  ACIDE  CARBONIQUE.  —  M.  HoiêUnel  (5)  R  décrit 

un  appareil  particulier  pour  produire  le  gaz  acide  carbonique  qui  est  des* 

(1)  Instructions  pratiques  sur  Tobservation  et  la  mesure  des  propriétés  op- 
tiques appelées  rotatoires,  avec  Texposé  succinct  de  leur  application  à  la 
chimie  médicale ,  scientifique  et  industrielle,  par  M.  Biot.  Paris,  Baillière» 
1845. 

(2)  Ann.  de  Chim.  etdePhys.,  xiv,  207. 
(3)Journ.  fUrpr.  Chem.,xxxv,  169. 

(4)  Mémoires  couronnés  et  Mém.  des  savants  étrangers  de  TAcad.  royale  de 
l^rutellèit,  t.  Tvin. 
ij^)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  mt,  136. 
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t\aé  h  Pire  conipriiiiS,  La  dcscriplion  de  tous  ces  appareils 
flgures  de  trop  grandes  dimenalans  pour  Ëire  comprise. 

Appareil  pour  déplacer  ues  gaz.  ^  On  a  essayé  une  foute  d'appi- 
rcils  de  formes  diffdrenies,  pour  reiircr  une  peliie  porUou  de  gaz  d'un 
grand  réservoir  dont  il  s'agit  d'analyser  le  gaz.  Tous  ces  appareils  dlaienl 
plus  ou  moins  Incammodes. 

M.  Euling  (1)  en  a  d  écrit  un  nouveau  qui  est  1res  simple,  e[  que  cha- 
cun peut  faire  soi-même ,  eu  modifiant  les  proportions  suivant  les  cir- 
constances. Il  sullît  de  jeter  un  coup  d'ail  sur  la  figure  pour  comprendre 
,  la  mani&re  de  s'en  servir.  Ou  rempli!  d'ean  ou  de 
cure  le  lube  c  et  le  réservoir  a:  on  introduit 
l'extrémité  e dans  le  résenoir  de  gaz,  et  l'on  aspire 
en  d.  Le  gaz  pénÈtre  dans  ta  boule  a ,  et  l'eau  on  le 
mercure  se  retirent  dans  la  bouk  b.  i^orsqu'ensuiie 
on  veut  faire  passer  ce  gaz  dans  un  aulre  vase,  on 
introduit  l'extrémité  e^ans  ce  dciiiierieiroii  souffle 
en  d  de  manière  à  faire  relourner  l'eau  ou  le  mer- 
cure de  b  dans  a. 

Je  prends  la  liberté  d'ajonier  quelques  mois  à 
celle  description.  Lorsqu'on  travaille  avec  du  mer- 
cure, il  faut  soiiveul  aspirer  ou  souffler  nu  peu  fort, 
et  il  peut  arriver  qu'on  aitqnelqucdinicnltéà  régler 
le  souffle.  Si  l'on  intercale  un  tuyau  de  caouictaouc 
n  petit  tube  lié  par  deux  luyanx  de  canutcliouc  de  manitre 
à  rendre  la  partie  afd  flexible,  on  peut  rendre  le  tube  /'plus  long,  pour 
qu'en  inclinant  l'appareil  il  fasse  siphon  ,  et  que  l'aspiration  puisse  Être 
remplacée  par  la  succion  du  siphon.  On  peut  ainsi  faire  entrer  ou  sordr 
le  gaz  de  l'appareil  par  l'inclinaison  qu'on  lui  donne,  et  qui  est  tris  facile 
A  régler. 

Entonnoir  a  bain-marie.  —  M.  Planlamour  (2J  a  décrit  un  appareil 
pour  filtrer  des  dissolutions  bouillantes  elsalnrées.etpour  laver  des  pré- 
cipités avec  de  l'eau  bouillante ,  sans  que  les  dissolutions  ou  l'eau  bouil- 
lante se  refroidissent, 

U  consiste  en  un  entonnoir  de  verre  ordinaire  abe,  placé  dans  on 
autre  entonnoir  de  fer-blanc  dgfntnh  un  peu  plus  large,  de  ma- 
nière que  la  dislance  cuire  les  deux  entonnoirs  soit  d'uu  peu  moins 
de  1/S  pouce,  ke  e^t  un  tube  de  fer-blanc,  fermé  eu  c,  et  soudé  en  A  à 
l'entonnoir  de  fer-blanc.  L'épaisseur  et  la  longueur  de  ce  tube  doiveni 


(1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  un,  141. 

<2)  Supplément  à  la  Bibl.  univ.  de  Genève;  Arrhivej  des  Se.  phys.  et  nit,, 
"  3,  p.  ÎB",, 
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de  l'enUumciir.  A  !■  ptrik  aup^rienre 
de  l'entoDiMilr  de  fer^blanc  est  soa- 
àée  une  rondelle  (brh  da  minK  né- 
bl,  sur  laquelle  repose  l'eDlonnoIr  de 
terre  quine  la  dépasse  qned'oD  demi- 
ponce  an  plos.  Un  petit  troa  x,  prati- 
qué dans  cette  rondelle,  serti  intro- 
duire l'eaa  et  i  donner  passage  aux 
Tapenrs  d'ean  pendant  l'éballitlon. 
La  partie  inférieure  de  l'entonnoir  de 
ler-blaoc  est  bouchée  par  on  bou- 
chon pp  qoi  laisse  passer  le  tube  de 
rentontioir  de  verre,  et  qui  ferme 
bermétiqaenieiit.  Une  petite  lampe  à  esprit  de  vin ,  qu'on  place  sous  le 
lobe  e,  suffit  pour  mainienir  l'eau  cd  ébnilltion  unl/ormc.  Qnai)d  11  s'agit 
de  filtrer  des  dlsscdulions  bouillantes  et  saturées ,  Il  faut  avoir  soin  que 
l'eiirémité  e  de  l'entonnoir  de  verre  ne  dépasse  pas  le  bouchon  de  plus 
de  quelques  lignes,  sans  cela  les  cristaux  qui  se  déposent  le  bouciieni  très 
vile  et  arrêtent  la  filtrailon. 

Tubes  de  cuivre  pour  le  dégageuent  des  cae.  —  M.  Atithon  (t) 
fait  des  tubes  de  cuivre  pour  les  d^gemenis  de  gaz ,  an  moyen  de  bou- 
gies de  cire  filées  (rat-de-cave) ,  auxquelles  il  donne  la  forme  et  la  lon- 
gueur vonlvea,  qnll  enduit  de  graphite  pour  rendre  leur  surface  con- 
ductrice de  l'électricité,  et  qu'il  recouvre  par  la  gai  tan  oplns  tique  d'un 
lobe  de  enivre  de  l'épaisseur  convenable;  11  enlève  ensuite  la  cire  eu  la 
faisant  fondre,  retire  la  mèche,  lave  le  tube  intérieure  m  eut  avec  uopoa 
d'esprit  de  térébenthine ,  et  le  cbaulTe  ensuite  an  rouge  naissant  pour  le 
rendre  moins 'cassant. 

Moyen  D'AUGVRnTEn  Lt  chaleur  des  liupbs  a  esprit  db  tik.  — 
H.  Plattner  (2)  a  fait  connaître  un  moyen  d'augmenter  la  chaleur  d'une 
lampe  ft  esprit  de  vin  à  mèche  cylindrique.  It  fait  arriver  de  Talr  autour 
do  bord  supérieur  de  la  mèche  par  cinq  pellis  trous  très  fins,  qui  dirigent 

ir  suivant  un  angle  de  12°  avec  l'axe  de  la  mèche.  La  chaleur  peut  ètro 
unsidérahlement  augmentée  de  cette  manière. 

Appareils  pons  faire  des  extractions  par  l'ëther.  —  M.  Poyen  (3) 
idterit  nu  appareil,  qu'il  a  appelé  extracteur  à  dislillation  continue , 
ponr  épuiser  par  l'éther  des  matières  organiques  sans  qu'il  soit  nécessaire 


(1)  Dnchner's  Bep.  Z.  R.,  iiivi 
(3)P«gg.  Ann.,  LIT,  611. 
1l)Ann.  deChim.  eirinPhjs., 
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de  rajoiiier  de  l'éllier.  L'idée  esi  bounc  cl  peut  f  Ire  pxdciil^e  de  plusleors 
manières  différenies.  L'appareil  de  M.  Payett  consiste  en  un  flacon  â  2  W- 
bulares ,  doni  l'une  esl  munie  d'un  appareil  à  déplacement  usé  à  l'émeri 
et  dont  le  tube  se  prolonge  jusque  près  du  fond  du  flacon ,  ei  dont  l'auire 
tubulure  donne  passage  à  un  lubc  de  verre  qui  y  eal  (iié  arec  un  bon 
bouchon ,  el  qui  est  recourbii  dans  la  partie  snpi'rfeure  de  manière  â  pi?- 
Délrer  dans  le  col  de  l'appareil  à  déplacement ,  où  il  est  également  fixé 
avec  un  bonchon  qui  ferme  hermétiquemeni.  On  verse  de  l'élher  dans  le 
flacon  ,  de  manière  que  !e  lube  de  l'appareil  y  plonge  de  quelques  lignes, 
el  l'on  introduit  la  matière  è  extraire  dans  l'appareil  h  déplacement,  que 
l'on  entoure  d'un  vase  contenant  de  l'eau  froide  ,  et  disposé  de  manière  it 
faciliter  l'écoulement  de  l'eau  chaude  par  en  baul,  tandis  que  l'eau  froide 
se  rend  conlinucllcnienl  dans  la  partie  Inférieuic.  Lorsqu'on  place  le  fla- 
con dans  un  bain-marie  qu'on  maintlcnl  à  hO"  ou  50°,  ri<ther  entre  en 
ébullillon  ,  la  vapeur  se  rend  par  le  lube  dans  l'appareil  k  déplacement, 
oi\  elle  est  condensée  ,  où  elle  lissout  les  matitres  solublos,  et  d'où  l'ex- 
trait a'écoule  dans  le  flacon.  Id  l'éiher  esl  de  nouveau  réduit  en  vapeur 
el  refait  le  tour  de  l'appareil ,  jusqu'à  ce  qu'il  ail  épuisé  la  subaiancè  or- 
ganique. Pour  éviter  une  pression  trop  forte,  on  adap;e  un  lube  de  sûrciâ 
dans  le  bouchon  fixé  dans  le  col  de  l'entonnoir  &  déplacement.  Cet  appa- 
reil remplit  parfaiiemeni  bien  le  but  auquel  il  est  destiné  ,  et  peut  èire 
employé,  moyennant  quelques  légères  modifications,  pour  des  eitracllons 
par  l'alcool  ou  par  l'eau. 

M.  Kramer  (1)  a  décrit  un  appareil  de  ce  genre  pour  l'alciMl ,  qui  esS 
employé  eu  grand  à  Milan,  depuis  1843,  par  M.  Parelli  Paraditi  dans 
la  fabrication  du  sulfate  quinique. 

CiMEHT  PODR  FIXER  DU  MÉTAT,  SUR  DU  VERRE  OU   SUR  DK  LA    PORCE— 

[AINE.  — VI.  Berherger  (2)  recommande,  comme  un  excellent  ciment 
pour  fixer  du  mOial  sur  du  verre  ou  sur  de  la  porcelaine ,  un  mélange 
d'une  dissolution  épaisse  de  2  onces  de  colle-forte  et  de  1  once  de  vernis 
d'huile  de  lin  épais,  ou  de  a/i  d'once  de  térébenthine  de  Venise ,  qu'on 
fait  bouillir  ensemble  en  agilanl  jusqu'à  ce  que  le  mélange  soit  aussi  in- 
time que  possible.  Les  pièces  qu'on  a  cimentées  doivent  être  attachées  en" 
semble  pendant  quaranle-hnii  â  soixante  heures. 

Argile  réfractaire  pour  creusets,  etc.  ,  etc.  —  M.  Gaffard  (a)  * 
Indiqué  un  moyen  de  se  procurer  de  l'argile  réfractaire  dans  les  endroits 
où  la  nature  n'en  fournil  pas.  Une  argile  n'est  pas  réfractaire  ,  lorsqu'elle 
contient  des  bases  qui  la  vitriQenL  Ces  bases  sont  la  clianx,  la  maga&le^ 


1^ 


(i)Ann.deCbim.et  dePhys.,!! 
(2)  Jahrb.  fur  Pharm.,  i,  21,9. 
(3)L'lnilitut,  n°  Ml,  p.  nr.. 
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l'oxyde  ferriqoe  et  la  potasse ,  que  Ton  peut  enlever  en  traitant  la  ma.sse 
par  Tacide  cblorhydrique  ;  dans  ce  but  on  délaie  Targile  avec  de  Tacide 
chiorhydrique ,  de  manière  à  former  une  bouillie  ;  quand  Tacide  n'agit 
plus,  on  porte  à  TébuUition;  puis  on  fait  égoutter;  on  lave  la  masse  avec 
de  Teau ,  et  ensuite  on  la  sècbe.  Avec  de  Targile  qui  avait  été  soumise  à 
ce  traitement,  M.  Gaffard  a  fait  des  creusets,  dans  lesquels  il  a  pu  fondre 
du  fer  forgé  sans  qu'ils  se  ramollissent. 


W 


E  CLAssiFiciTiON  i>Es  MINÉRAUX.  —  M.  NauïïiaHti  (1)  a  pu- 
u  sysièine  rie  classification  pour  les  minéraux ,  el  a  com- 
muQiquëles  bases  aur  lesquelles  il  l'a  construit.  Il  covisagelus  principes  de 
classilicaiiou  de  l'histoire  naturelle,  ainsi  que  la  forme  cristallin 
étant  iDsufGsanls  pour  une  semblable  classiUcallon,  La  composition  est 
d'uuc  importance  bien  plus  grande.  Il  s'exprime ,  â  cel  ^gard,  k  peu  près 
«  J'ai  toujours  été  convaincu  que  la  minéralogie  se  privail 
de  ce  qu'elle  offrait  de  plus  beau  et  de  plus  important,  qu'elle  laisall 
preuve  de  pauvreté  en  méconnaissant  sa  véritable  position  comme  braocbe 
spéciale  de  l'bisloire  naturelle  ,  et  qu'aveuglée  par  une  idée  fausse  sur  le 
rang  supérieur  cl  indépendant  qu'elle  occupe,  elle  conservait  les  anciens 
préjugés  orfclognos tiques ,  et  avait  recours  seulement  aux  caraclËrcs  ex- 
i:omme  si  f  oufB  e»péee  de  propriété  n'élall  pas  tirée  de  la  nature 
des  minéraux,  et  comme  si  les  unes,  telles  que  les  ornements,  apparte- 
naient à  leur  consliluliou  extérieure ,  el  les  autres  à  leur  conslilulion  es- 
senticlle.  Ki  les  différents  noms  provenant  des  sciences  à  l'aide  desquelles 
nous  reconnaissons  cl  déterminons  les  propriétés,  ni  le  plus  ou  moins 
d'adresse  qu'enigenl  les  opérations ,  soit  qu'il  suIBse  de  rayer,  de  limer, 
défendre  et  de  casser  le  minéral,  soil  qu'il  soit  nécessaire  de  le  cliaufler, 
de  le  fondre  et  de  le  dissoudre ,  ne  peuvent  Justifier  qu'on  ait  en  vue 
seulement  certaines  propriétés ,  taudis  qu'on  en  néglige  d'autres  qui  sont 
de  la  plus  haute  importance.  Ceci  s'applique  aussi  bien  à  la  classification 
des  minéraux  qu'à  la  détermination  des  espèces  ,  el  c'est  pour  cela  qu'il 
faut  avancer  franclienient  la  cojiiposilion  ctiimique,  comme  un  des  guides 
les  plus  essentiels  pour  la  classification.  Touiefols  il  ne  faut  pas  perdre  de 
vue  que  Vanalogie  doit  être  la  base  principale  de  la  classification,  quelle 
que  mit  la  propriété  où  elle  se  rencontre,  n 

(1)  Edinb.  new  Pbil.  Journ.,  iixvui,  29. 
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Nous  Yoyons  d'après  cela  qu'il  admet  remploi  de  deux  bases  pour  sa 
classification;  l'analogie  est  la  base  principale,  et  la  composition  lui  est 
subordonnée. 

Lçs  minéraux  doivent  être  classés,  abstraction  faite  de  leur  forme  cris- 
talline ,  comme  s'ils  étaient  entièrement  dépourvus  de  toute  forme  géo- 
métrique, et  Ton  doit  chercher  l'analogie  qu'ils  présentent  seulement 
dans  certaines  propriétés  physiques  et  dans  les  caractères  chimiques 
représentés  par  la  composition. 

L'aspect  métallique  (habitus)  constitue  un  des  caractère»  essentiels 
pour  le  classement,  parce  qu'on  peut  le  distinguer  à  la  première  vue. 

Les  métaux  natifs  doivent  par  conséquent  former  le  noyau  central  de 
ce  système  ;  les  minéraux  qui  présentent  un  aspect  analogue  se  groupe- 
ront de  chaque  côté  «  et  les  minéraux  qui  sont  entièrement  dépourvus  de 
tout  aspect  métallique  se  rangeront  aux  cxiré usités  et  formeront  le  com- 
mencement et  la  fin  du  système. 

Ce  système  est  divisé  en  seize  classes ,  et  chaque  classe  en  deux  ordres, 
dont  l'un  comprend  les  minéraux  hydratés,  et  l'autre  ceux  qui  ne  le 
sont  pas  ;  ces  ordres  ont  quelquefois  des  subdivisions  qui  séparent  les  mi- 
néraux cristallisés  des  minéraux  amorphes. 

Comme  cela  me  mènerait  trop  loin  de  suivie  M.  Naumann  dans  Ténu- 
mération  systématique  de  tous  les  minéraux,  je  me  bornerai  à  indiquer 
ici  les  16  classes. 

1.  Oxyde  hydrique  ,  comprend  l'eau  ,  la  neige  et  la  glace. 

2.  Hydrolites  ,  couipreniient  les  acides  des  métalloïdes ,  ainsi  que  les 
oxysels  et  les  sels  haloïdes  des  alcalis  et  des  terres/qui  sont  solubles  dans 
l'eau  ou  qui  ont  une  saveur.  Ils  sont  divisés  eu  deux  ordres  :  1"  li.  hy- 
dratés ,  2"  H.  aniiydies. 

3.  ChalcohydroUtes ,  comprennent  les  acides  métalliques  ei  les  oxysels 
ei  sels  haloïdes  des  métaux ,  qui  sont  suliihles  et  qui  ont  une  saveur. 

U.  Chalcohaloïdes ,  sont  insolubles  daus  l'eau,  géuéralement  colorés , 
d'une  nature  saline,  et  comprennent  les  oxysels  ei  les  sels  haloïdes ,  dont 
la  hase,  et  quelquefois  Tacide,  ont  un  radical  métallique. 

5.  Lithohaloïdes  ,  sont  insolubles  dans  l'eau,  généralement  incolores, 
d'une  natiure  saline ,  et  comprennent  les  sels  haloïdes  ei  les  oxysels ,  dont 
le  radical  de  la  base  ou  de  l'acide  dominant  n'est  pas  métallique  (mais  il 
ajoute  que  les  sihcates,  les  aluminates  et  les  combinaisons  des  acides  lita- 
nique,  tantalique  et  niobique  ne  font  pas  partie  de  cette  classe). 

6.  GéolileSj  ainsi  appelés  parce  que  les  minéraux  qui  en  font  partie  ont 
généralement  l'aspect  de  pierres  composées  d'oxydes  terreux.  Ici  appar- 
tiennent les  silicates  et  les  aluminates,  dont  les  bases  dominantes  sont  les 
alcalis  et  les  terres. 

7.  AmpholéroUles ,  comprennent  les  silicates  et  les  aluminates  dont 
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Ira  bases  soni  esscniiellemenl  des  alcalis  ,  des  lerres  et  des  onydes  métal- 
liques, et  dans  lesquels  une  terre  est  souvent  el  presque  enivrement  retn- 
plactfe  par  un  oxyde  métallique  isomorphe. 

8.  Chalcoiites ,  sont  les  silicates  et  les  alnminates  dont  la  base  est  es- 
sentiellement un  oxyde  mi!tallique ,  et  quelques  litanales  et  tanlalales. 

9.  Oxyde»  métalliques ,  comprennent  les  oxydes  des  miilauï  pesanis 
el  celles  des  combinaisous  de  ces  oxydes  entre  eux ,  qui  n'ont  pas 
de  sels. 

10.  Jlfdfdu^  natifs  et  alliages  natifs. 

11.  Galénoïdei ,  comprennent  les  sulfures,  si!  ](!  ni  tire  s  el  tellanires 
métalliques,  particulièrement  ceux  qui  ont  une  couleur  griso  on  uolre, 
rarement  une  couleur  blanche  ou  celle  du  lombac  ,  qui  onl  un  aspect  mé- 
tallique ,  cl  qui  Kont  malléables  ou  sectiles.  La  dureté  atteint  celle  du  spath 
calcaire. 

12.  l'yrilotdtt  ou  pyrites,  sont  les  sulfures  et  arséniures  métalliques, 
particulièrement  ceux  qui  ont  une  couleur  jaune ,  blanche  ou  rouge ,  plui 
rarement  grise  ou  noire,  qui  ont  un  aspect  mt^talliquc,  sont  cassants, 
plus  durs  que  le  spath  calcaire  ,  et  dans  quelques  cas  aussi  durs  que  le 
feldspath, 

13.  Cinnabariles  on  bleudes  ,  sont  les  sulfures  mélalliques  qui  n'ont 
pas  im  aspect  métallique ,  on  qui  ont  un  aspect  demi-méinilique,  qui  sont 
Iranf'parenls ,  sauf  la  hiende  de  manganèse ,  dont  l'éclat  est  compris  enlr^ 
celui  du  diamant  et  celui  de  la  perle ,  qui  sont  sectiles  ou  nn  peu  cassants, 
dont  la  (Inrelé  est  h  peu  prts  celle  du  spalb  lliior,  et  dont  la  pesanteur 
spéciRqiie  oscille  autour  de  3,Zi. 

lli.  Thyolites  ,  ne  comprennent  que  !e  soufre. 

15.  Ànthrarides ,  comprennent  le  charbon  inorganique,  le  diamant,  le 
graphite  el  le  charbon  proven;int  de  corps  organiques  ,  l'anthradte ,  la 
houille  et  le  lignite. 

16.  Aspkallides  ,  comprennent  les  résines  fossiles,  la  mellite  et  l'oxa- 
late  feri'ique. 

Ce  système  est  sans  contredit  aussi  bon  que  tout  autre  système  qui  est 
fondé  siir  une  base  mÉlangée.  Il  m'est  impossible  de  comprendre  comment 
on  peut  s'imaginer  pouvoir  obtenir  un  ensemble  scientlGqne  dans  un  sys- 
tème de  classificaiion ,  lor.tqu'on  ne  part  pas  d'une  base  ou  d'un  principe 
unique.  Je  ue  peux  pas  mieux  comparer  cette  manii:re  de  faire  une  clas- 
siricationscienliliquc  en  prenant  pour  guides  à  la  fois  des  principes  scien- 
tiGques  et  des  considérations  étrangères  ,  soit  des  opinions  dominantes  , 
des  préjugés  ,  etc.,  etc.,  qu'avec  la  vie  ordinaire  où  on  se  laisse  détourner 
du  bien  et  du  vrai  par  des  considérations ,  de  quelque  nature  que  ce  soit  ; 
lot  ou  tard  le  moment  arrive  où  l'on  volt  clair  et  nù  l'on  désapprouVf 
fautes. 
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Qa^il  me  aoil  permis  d'exposer  ki  quelques  cousIdéraUoiis  qui  onl  de 
rjmportance  quand  on  veut  établir  un  système  mlnéralogique ,  et  qui  ont 
d'autant  plus  d*à-propos  que  les  différentes  opinions  sur  la  base  sur  la- 
quelle un  système  mlnéralogique  doit  être  fondé  n'ont  pas  encore  pu  s'ao 
corder  sur  celle  qui  doit  être  envisagée  comme  la  plus  scientifique  et  la 
plus  exacte.  Nous  verrons  donc  encore  paraître  de  temps  en  temps  de 
nouveaux  systèmes  minéralogiques  naturels  qui  seront  iNisés,  comme  dans 
rhistoire  naturelle  organique ,  sur  des  analogies  extérieures ,  sur  des  sys- 
tèmes géométriques  fondés  sur  la  forme  cristalline  tant  qu'elle  suffit ,  et 
sur  des  systèmes  chimiques  fondés  sur  la  composition.  La  plupart  de  ces 
systèmes  ont  plutôt  pour  but  d'établir  l'ordre  suivant  lequel  les  minéraux 
se  laissent  le  mieux  ranger  dans  une  collection  ,  que  la  succession  la  plus 
convenable  pour  décrire  leur  nature  dans  un  mémoire  scientifique  et  sys- 
tématique. 

Si  Ton  se  trouvait  dans  le  cas  de  devoir  donner  à  quelqu'un  une  con- 
naissance rationnelle  des  produits  du  règne  minéral,  la  première  question 
qui  se  présenterait  serait  :  A  quoi  reconnatt-on  ce  qu'est  un  minéral  ? 
Maintenant  il  n'est  certainement  plus  nécessaire  de  prouver  que  ce  n'est 
Di  la  forme  géométrique ,  ni  la  dureté ,  ni  la  pesanteur  spécifique ,  ni  la 
couleur,' etc.,  etc.,  qui  l'indique  ;  car,  si  toutes  ces  propriétés  étaient  par- 
faitement déterminées ,  on  n'aurait  cependant  pas  une  ïdûe  de  ce  qu'est 
le  minéral,  tant  que  la  composition  en  est  inconnue.  C'est  par  conséquent 
la  composition  qui  détermine  ce  que  le  minéral  est ,  d'où  il  résulte  tout 
natureHement  que ,  dans  le  système  scientifique ,  les  produits  du  règne 
minéral  doivent  être  classés  d'après  ce  qu'ils  sont ,  et  non  d'après  leur 
apparence.  Le  moment  viendra  où  l'on  aura  de  la  peine  à  croire  qu'il  a 
existé  une  autre  opinion  sur  la  i>ase  du  système  de  classification  pour  les 
minéraux,  et  qu'elle  a  eu  des  partisans  obstinés. 

Mais  il  y  a  eu  réellement  ime  époque ,  et  elle  n'est  pas  bien  éloignée , 
où  la  minéralogie  ne  consistait  qu'à  chercher  et  à  rassembler  les  produits 
du  règne  minéral ,  à  observer  et  à  déterminer  exactement  leurs  proprié- 
tés extérieures,  et  à  donner  des  noms  différents  à  ceux  qui  ne  présentaient 
pas  une  analogie  parfaite  ;  on  les  classait  alors,  comme  les  objets  de  l'his- 
toire naturelle  organique,  d'après  les  analogies  des  genres.  C'était  alors  le 
seul  moyen  qu'on  avait  de  mettre  un  peu  d'ordre  dans  les  collections ,  et 
ce  moyen  suffisait  Cependant,  à  cette  même  époque  et  avant  l'apparition 
d'aucune  espèce  d'essai  de  classer  les  minéraux  systématiquement ,  l'in- 
dastrie  avait  appris  à  extraire  de  certaines  pierres  de  l'argent ,  du  cuivre , 
de  rétain  ,  du  plomb ,  du  fer,  etc.,  etc.,  et  introduisait  dans  les  premiers 
systèmes  l'idée  de  minerais  de  fer,  de  plomb ,  d'étàin ,  de  cuivre  et  d'ar- 
gent y  que  l'on  classait  d'après  le  métal  qn'ik  contenaient.  Cela  dénote  le 


eentimenl ,  qm  \tfi  élémenis  qu'un  minéral  conlient  doivent  donii  t  une 
idée  de  ce  qn'll  esl. 

Depuis  lors  les  efforts  perséTérants  de  Klafiro(h  ei  de  Vauquelin  iml 
ra<l  CDDDBlIrc  lu  composition  d'uD  trK'i  grand  nombre  de  mioéraus  ,  qui  a 
répandu  une  liinilrre  plus  géBérale  sur  leur  nature  chimique.  A  cette 
^'poqae  on  a  commenté  &  en  sentir  toute  l'Importance  ;  mais  on  n'a  |MI 
encore  pu  en  faire  l'application  S  un  système  de  classification  ,  parce  qu'il 
restait  encore  une  trop  grande  quantité  de  mlnéran»  qui  n'avaient  pa»  été 
décomposés.  M  n'y  a  en  effet  que  quarante  et  quelques  années  qne  JTfo- 
proth  a  enriclii  la  srtence  de  la  découverte  que  certaines  pierres  renfer- 
ment de  la  potasse  .  et  que  celte  dernière  conitilne  un  élément  essentiel 
du  feldspatli. 

Les  grands  mlnéralogistea  de  celte  époque  n'étalent  pas  des  clitmistes, 
et  n'avaient  pas  besoin  de  l'être.  Les  élfvea  qu'ils  formaient  S  leur  école 
ne  le  devenaient  pas  non  plus  :  cependant  le  besoin  de  cette  science  com 
mençali  i  se  faire  sentir ,  et  cela  d'autant  plus  que  de  son  cOlé  elle  com 
niençalt  à  s'introduire  h  pas  de  ^éanl  dans  la  minéralof^e.  Les  niinéralo 
Risles  qui  s'élaient  formés  sans  le  secours  de  la  chimie,  dans  le  nombre 
desquels  on  en  compte  plusieurs  qui  se  sont  distingués  par  des  connais- 
sances étendues  snr  l'aspecl  extérieur  des  minéraux,  leurs  noms  et  les 
localilés  od  ils  se  renconircnl ,  voulaient  maintenir  la  minéralofie  dans 
un  état  d'Indépendance  complète  A  l'éitard  d'une  science  à  laquelle  ils 
étalent  pour  ainsi  dire  étrangers.  Cela  est  inliérenl  à  la  nature  humaine  ; 
mais  il  en  est  résulté  une  lutte  pour  empêcher  la  minéralogie  de  succom- 
ber et  de  se  sotimettrc  aux  vues  des  chimistes.  Pendant  ce  temps ,  il  s'est 
formé  encore  une  autre  génération  de  combattants ,  quoique  moine  nom- 
breuse ,  contre  rinfluence  de  la  chimie  sur  la  minéralogie ,  comme  science 
indépendante;  il  est  par  conséquent  évident  que  la  chimie  ne  sera  pas 
adoptée  comme  la  seule  base  essentielle  de  la  minéralogie,  envisagée 
comme  scjence,  tant  que  les  défenseurs  des  opinions  de  l'ancien  temps 
n'auront  pas  quitté  la  scj^ne;  mais  elle  le  sera  lorsque  tous  ceux  qui  entre- 
prendront l'étude  de  la  minéralogie  seront  onvalncusde  la  nécessité  de 
possédei'des  connaissances  précises  et  étendues  sur  la  chimie  inorgsiiiqHe, 
et  ce  temps  viendra, 

i'ersoiine  n'ignore  que  l'école  de  Werner  s'attachait  a  observer  iM 
propriétés  extérieures ,  en  général ,  avec  nue  sagacité  toute  particolièrei 
Les  mlnéra'oKlslPs  qui  se  sont  formés  à  cette  école  n'abandonneront  ja- 
mais la  notion  d'espèce  fondée  sur  ces  propriétés ,  et  continueront  à  l'en- 
visager comme  essentielle  h  la  minéralogie. 

L'école  de  Haiit/  s'attachait  principalement  à  la  forme  des  cristaux, 
Les  progrès  que  la  science  a  faits  sous  rinAnence  des  travaux  de  Haiiy 
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et  de  ses  âèioi  «wt  vraimeat  étonnants  ;  mais  ces  derniers  n*ëtaient  pas 
plus  versés  dans  la  chim^s  qm  les  élèf  es  de  Técole  de  Wemêr^  Men  que 
ffauy  penntt  ouvertement  et  employât  la  composition,  aataat  qn^on  poo- 
vait  le  faire  de  son  temps,  comme  une  des  bases  de  la  classification. 

A  la  suite  de  cela ,  on  a  élaboré  la  doctrine  des  formes  cristallines , 
comme  une  science  particulière ,  sous  le  nom  de  cristallos^pbie ,  et  les 
formes  cristallines  ont  été  classées  systématiquement.  Cette  classification 
est  devenue,  dans  la  main  de  Mokê^  la  base  d'un  système  minéralo* 
gique,  dans  lequel  les  minéraux  cristallisés  étalent  intercalés  dans  les 
groupes  des  formes  cristallines,  et  les  minéraux  amorphes  formaient  un 
appendice ,  ne  pouvant  pas  étrç  classés  dans  ce  système.  Mohs  eberchait 
de  cette  manière  à  placer  la  minéralogie  dans  une  indépendanca  telle ,  de 
tout  ce  qui  n'était  pas  forme  cristalline ,  pesanteur  spécifique ,  dureté  et 
autres  propriétés  de  ce  genre ,  qu'il  déclara  que  le  concours  de  la  chimie , 
et  même  de  tout  ce  qui  modifiait  la  forme  d'un  minéral ,  était  étranger  à 
la  minéralogie,  envisagée  comme  science  particulière  et  indépendante. 
Son  système  a  eu  du  succès  et  des  partisans;  ces  derniers  cependant  n'ont 
point  été  aussi  loin  que  lui,  c'est-ànlire  jusqu'à  envisager  la  minéralogie 
comme  n'ayant  aucun  secours  à  recevoir  de  la  ebimie.  liais  la  base  de 
cette  classification ,  ^nsi  que  toutes  les  bases  qui  évitent  remploi  de  la 
connaissance  de  ce  qu'un  minéral  est,  quant  à  sa  composition,  ne  doit 
pas  s'attendre  k  être  généralement  adoptée  ou  à  avoir  une  longue  durée , 
et  son  principal  appui  est  tombé  quand  son  auteur  a  cessé  de  vivre.  On  est 
arrivé  maintenant  à  êtrede  plus  en  [dus  convaincu  que  le  principe  à  suivre 
pour  la  classification  des  minéraux,  c'est-à-dire  pour  savoir  ce  qu'ils 
sont ,  doit  être  cherché  dans  la  composition  chimique. 

J'ai  fatt^  il  y  a  plus  de  trente  ans ,  un  essai  d'une  semblable  classifica- 
tion (i),  qui  peut  être  envisagée  comme  le  premier  essai  de  ce  genre  qui 
ait  été  achevé.  Le  principe  qui  a  servi  de  base  à  ce  système  a  été  exclu- 
sivement la  composition  chimique ,  et  je  persiste  encore  maintenant  à 
l'emploi  exclusif  de  cette  base ,  comme  étant  la  seule  qui  puisse  conduire 
à  un  résultat  satisfaisant. 

Ce  système  a  occasionné  d'un  côté  une  grande  oppontion ,  et  de  l'autre 
une  demi-approbation,  accompagnée  de  tentatives  à  un  perfectionnement, 
en  incorporant  certaines  bases  du  système  naturel  dans  le  système  chi- 
mique. Il  en  est  résulté  des  systèmes  minéralogiques  mixtes ,  dont  aucun 
n'a  obtenu  l'approbation  générale*  A  cet  égard  la  minéralogie  est  dans  la 
plus  grande  confusion.  Chaque  auteur  fait  un  système  particulier ,  fondé 


(1)  Foarsœk,  etc.,  etc.  Essai  sur  un  système  minéralogique  purement  scien- 
tifique, fondé  sur  remploi  de  la  théorie  électro-chimique  et  des  proportions 
chimiques.  Stockholm,  chez  GaéMius.  1814. 
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sur  des  busts  di!  iiaiarc  différeiili: ,  lelles  que  la  couipoaitioii ,  la  tonui- 
cristalline  et  l'analogie  des  propriété»  extérieures,  en  donnant  la  préré- 
reiice  â  Tune  ou  à  l'autre ,  suivant  siis  habitudes,  et  quelquerois  â  des 
bases  dlITérentes  dans  dilTérenies  parties  du  sysitme  ;  touiefois  l'on  voit 
clairement  qa'll  clierclie  avant  tout  à  grouper  ensemble,  autant  que  cela 
peut  se  faire ,  des  objets  qui  présentent  une  analogie  extérieure.  Cette 
manière  de  faire  est  extrêmement  préjudiciable  à  l'élnde  de  la  iiilnéra- 
logie.  Il  faut  commencer  piir  se  familiariser  avec  une  muliiludc  de  sys- 
lëmes  épliémËrcs ,  et  avec  des  lennes  qui  cliangcnt  avec  cliaque  s;sl&me, 
cl  le  mal  empire  fi  l'apparilioo  de  chaque  nouvel  auteur.  On  peut  facile- 
ment apprécier  l'influence  qu'a  exercée  celle  mulilpHcilé  de  systèmes  en 
comparant  l'exiension  qu'avait  l'étude  approfondie  de  la  minéralogie,  lors- 
qu'elle ne  se  divisait  qu'entre  les  systèmes  de  Werner  et  de  Haiiy,  ayec 
ce  qu'elle  est  devenue  de  nos  jours. 

Le  but  de  CCS  observations  est  d'allirer  raliention  des  minéralogistes 
sur  la  nécessité  de  s'accorder  sur  les  bases  de  classification  ,  et ,  s'il  était 
possible,  de  convenir  d'un  système  minéraiogique  unique,  qui  serait  géné- 
ralement adoplé.  Un  système  semblable  pourra  avoir  peut-Ptre  des  dé- 
fectnosiiés;  maïs  où  cherclier  la  perfection  absolue?  Que  Tonne  ci-oie  pas 
qu'on  puisse  remédier  à  une  légère  défeciuosité  d'un  syslènie  par  la  re- 
fonie  complÈie  de  ce  systtme ,  on  bien  qu'il  soit  nécessaire  d'y  remédier 
sur-le-champ  dès  qu'elle  a  été  aperçue.  L'on  voit  souvent  les  défauts  long- 
temps  avant  de  réussir  â  trouver  les  moyens  de  les  faire  dis  parai  Ire ,  et 
cependant  il  faut  aliendre  ce  moment  pour  y  l'emédier ,  b  moins  qu'on  ne 
veuille  remplacer  une  défecinosiié  par  une  autre  défectuosité. 

Je  suis  loin  de  vouloir  proposer  l'essai  de  cl  a  ssi  11  cation  que  j'ai  avancé , 
comme  le  système  de  minéralogie  qui  doit  élre  généralement  adopté ,  car 
il  requiert  plusieurs  modincalions  es-senlielles  ;  mais  je  désire  examiner 
ici  quelques  questions  qni  doivent  être  résolues  lorsqu'il  s'agit  d'établir 
un  système  minéralogique  général. 

La  première  osl  qu'aucune  considéralioQ  étrangère  à  la  compo.sition  ne 
doit  intervenir  dans  la  classification.  Pour  le  moment,  c'est  celte  idée  qui 
présente  le  plus  de  difficidlés  pour  être  adoptée.  L'habitude  de  classer  les 
produits  inorganiques ,  d'après  les  mêmes  principes  que  les  produits  or- 
ganiques, s'est  tellement  enracinée  dans  la  minéralogie,  qu'il  sera  très 
difTicilc  de  la  faire  disparatire  complètement.  DUe  est  une  conséquence  df> 
l'Importance  qu'on  n  attri))uée  ft  l'Idée  de  ce  qu'on  appelle  une  espËcc 
miné ral<^i que.  En  disant  que  la  minéralogie  ne  présente  rien,  qui  corres- 
ponde à  la  notion  d'espèce ,  je  me  mets  probablement  en  opiwsilion  avec 
tous  les  ininéralogisles  de  notre  époque  ;  car  on  envisage  comme  un  grand 
mérite  cbez  un  auteur  d'un  traité  de  minéralogie,  qu'il  déCnlsse  nette- 
ment l'espèce ,  sans  la  diviser  inutilemenl  en  plusieurs  espèces ,  ou  »an'- 
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y  faire  rentrer  ce  qui  n'y  appartient  pas.  Ici  c'est  le  principe  naturel  qui 
l'emporte  sur  le  système  chimiqne. 

Mais  qu'est-ce  que  la  minéralogie  a  à  classer?  C'est,  on  bien  des  corps 
simples,  des  éléments,  ou  bien  des  combinaisons  chimiques  inorganiques 
de  ces  éléments.  Qu'est-ce  qui  détermine  leur  identité  ou  leur  non-iden- 
tité ?  Ce  sont  les  éléments  et  les  diflérentes  proportions  chimiques  suivant 
lesquelles  ils  sont  combinés.  Une  différence  dans  la  nature  des  éléments , 
ainsi  que  dans  leurs  proportions  relatives ,  détruit  l'identité  ;  personne 
ne  contestera  cela.  Eh  bien  !  que  l'on  cherche,  dans  quelque  traité  de  mi- 
néralogie que  ce  soit,  Taugite,  l'amphibole,  le  grenat,  le  mica,  etc.,  etc., 
on  trouTera  des  espèces  bien  déterminées  dans  lesquelles  la  nature  de  la 
composition  aura  de  l'analogie ,  mais  dans  lesquelles  les  éléments  seront 
le  plus  souTent  très  différents ,  de  sorte  que  les  systèmes  de  classification 
groupent  dans  la  même  espèce  des  corps  qui  ne  sont  pas  chimiquement 
identiques.  A  mesure  que  la  chimie  a  fait  des  progrès ,  nous  avons  re- 
connu de  plus  en  plus  qu'un  groupement  moléculaire  analogue  détermine 
une  analogie  de  forme  géométrique  et  d'autres  propriétés  extérieures  ; 
mais  réunir  dans  une  même  espèce  des  combinaisons  semblables  d'élé- 
ments différents  est  une  des  plus  grandes  erreurs  qu'on  ait  pu  commettre. 
Serail-il  correct  en  minéralogie  de  réunir  dans  la  même  espèce  l'arse- 
Diate  sodique  et  le  phosphate  sodique  cristallisés  (dans  la  supposition 
qu'ils  se  trouvassent  dans  le  règne  minéral),  parce  qu'on  ne  peut  les  dis- 
tinguer l'un  de  l'autre  ni  par  la  forme,  ni  par  les  propriétés  extérieures? 
Cette  confusion  ne  pourra  pas  disparaître  tant  qu'on  conservera  en  miné- 
ralogie la  notion  d'espèce  de  Thistoire  naturelle.  La  nature  inorganique 
diffère  tellement  sous  tous  les  rapports  de  la  nature  organique,  qu'il  faut 
y  faire  disparaître  même  l'ombre  de  la  classification  de  cette  dernière.  Je 
sens  parfaitement  combien  ces  considérations  sont  prématurées  dans  ce 
moment  pour  gagner  l'approbation ,  mais  il  faut  commencer  une  fois  à 
diriger  l'attention  de  ce  côté ,  car  tôt  ou  tard  la  chimie  fera  valoir  son 
droit  exclusif  de  classer  les  combinaisons  qui  se  rencontrent  dans  la  na- 
ture inorganique. 

Le  système  chimique  de  la  minéralogie  qui  doit  prévaloir  un  jour  est 
encore  à  (aire.  Or,  comme  ce  système  sera  une  exposition  chimique  scien- 
tifique, il  est  évident  que  l'ordre  que  Ton  suit  dans  l'exposition  de  la 
science  principale  peut  aussi  servir  de  base  pour  les  combinaisons  chimi- 
ques natives  de  la  nature  inorganique,  de  sorte  que  l'on  peut  obtenir  au-- 
tant  de  systèmes  minéralogiques  chimiques  qu'il  existe  de  modes  d'ex- 
position dans  les  différents  traités  de  chimie  des  différents  auteurs. 
CependaiU  si  l'on  considère  la  minéralogie  comme  une  branche  spéciale 
de  la  science,  on  reconnaît  que  Tordre  qui  peut  être  très  convenable  pour 
exposer  les  éléments  de  la  chimie  est  loin  d'être  celui  qui  se  prête  le  mieux 
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au  clasEfiitent  des  combinaisons  natives  de  la  chimie  inorganique,  et  ptr 
coniii^quenl  que  ce  dernier  |)cui  diOffrer  plus  ou  moins  du  pi  emler. 

La  minéralogie  s'occupe  de  dviix  caiégorJM  de  fosBUes  Irien  distinctes! 
Tune  compreod  les  fossiii'B  Inorganiques  et  l'autre  cciik  qui  ont  ea  une 
orJElne  oi^ni<[ue.  C'est  pour  les  premiers  que  le  sfst&me  chimique  doit 
èlre  eKclusivement  employé  ;  pour  lea  seconds  le  système  naturel  est  plni 
applicable  que  le  système  cidmique. 

La  partie  inorganique  est  lellemeni  plus  considérable,  qu'anciennfi- 
ment  la  partie  organique  ne  formait  gui' re  qu'un  appendice  à  la  première. 
Le»  corps  inorganiques  se  divisent  en  corps  liliiiptes  et  eu  corps  h 


Bien  qu'un  trfs  petit  nombre  d'éléments  se  renconireni  k  l'état  istdÉ 
dans  le  r^gne  minéral,  il  esl  cependant  nécessaire  poui'  le  système  minera- 
logique  de  les  classer  systématiquement,  aftn  de  pouvoir  ensuite  baser  sur 
cet  ordre  la  classllicallon  des  combinaisons. 

Il  CKt  complélement  inutile  pour  le  système  miuéralogique  de  diviser 
les  élémeuls  en  groupes  distincts  ;  mais  il  faut  empruniei-  à  la  chimie  la 
dlsiinctioa  qu'elle  fait  entre  les  éléments, relativement autmétami  ei  aux 
méialloides,  et  le  groupement  de  ces  derniers  en  générateurs  de  bases 
{élément?  amphogèncs)  et  en  générateurs  de  sels  (éléments  (lalogënes). 
Pour  le  système  minéralogique,  il  suffît  de  déterminer  dans  quel  ordre  ils 
doivent  se  suceéder,  el  cet  ordre  ne  fait  partie  du  système  minérfllogiqae 

La  manière  la  plus  nvaniageuse  d'éiablir  cet  ordre  est  de  commencer 
|iar  l'élément  le  plus  éleclro-posiiif ,  cl  de  terminer  par  celui  qui  est  le 
plus  électro-Dégalif.  en  inscrivanl  les  éléments  dans  l'ordre  suivanl  lequel 
la  nature  éleclro-cliiuiiquc  de  leurs  oxydes  devient  de  moins  en  moiiis 
éleciro-potitivc.  Ou  rencontrera  dans  im  ordre  semblable,  comme  en 
chimie,  quelque  incerlilude  sur  le  véritable  rang  que  doivent  acciiper 
ccrtaini  élémentSi  s'il  faut  les  placer  avant  on  après  d'autres  corps;  cela 
c*t  un  inconvénieni  auquel  on  ne  pourra  remédier  qne  lorsqu'on  aura 
acquis  sur  ces  corps  une  connaissance  plus  comi)iète  que  celle  it  laquelle 
on  est  p.ir veau  jusqu'il  ce  jour.  Pour  ces  corps,  l'ordre  ne  pourra  élre 
envisagé  que  couuoe  eomentionnel ,  ea  attendant  qu'il  puisse  devenir 
rationnel. 

Je  propose  comme  ordre  conventionnel  pour  les  éléments,  la  si^rie  élec- 
Iro-cliimique  suivanlc  : 


rotassiuni,  Bariom.  yttrium.  Tiiorliira. 

Sodium.  Sironllum.  niudnlum.  Cérium. 

Lithium,  Calcium.  Aluminium,  Lanthanlum. 

Ammonium,  Magnésium,  ZIrconlum.  Didymlum, 


cmws 

MllIKttAiOttilHir. 

Urane. 

llareiire. 

Garhone. 

Arsenic 

Manganèse; 

Argent 

Bprc. 

Phosphore, 

Fer. 

Palladiiioi. 

TiUne. 

Nitrngène. 

Nickel. 

Rhodium. 

Tantale. 

Sélénium. 

Cobalt. 

Ruthénium. 

Nfobium. 

Soufre. 

Zinc. 

Iridium. 

*  Tungstène. 

Oxygène. 

Gadmfani. 

Platine. 

Molybdène. 

Iode. 

Étain. 

Oanium. 

Vanadium. 

Brome. 

Plomb. 

Or. 

Giirome. 

Chlore. 

Bismatb. 

Hydrogène.^ 

Tellure. 

Fluor. 

Cuivre. 

Silicium. 

Antimoine. 
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Si  iVm  admet  cet  ordre  eanveatlonnellement,  ou  nn  antre  semblable 
qoi  serait  peat4tre  plos  eomnode  et  en  même  temps  plus  exact,  il  est 
facile,  en  le  prenant  ponr  base,  de  construire  un  sysième|minéralogique 
qui  pourrait  comprendre  les  classes  suivantes  : 

1.  <Jorf$  ilémmtairêê  rangés  dans  l'ordre  indiqué  par  la  série. 

2.  ComMnaiioni  des  ffUia/HX  entre  eux ,  exposées  dans  un  ordre  tel 
que  le  rang  de  la  combinaison  soit  déterminé  par  le  métal  qui  se  trouve 
le  plus  bas  dans  la  série;  la  combinaison  binaire  en  premier  lieu,  et  en- 
suite cdles  de  cette  combinaison  avec  une  autre  combinaison  binaire , 
si  elle  existe ,  contenant  un  métal  qui  occupe  un  rang  plus  élevé  dans 
la  série. 

3.  Combinaisonê  des  e&rpe  simplee  avee  les  éléments  amphogénes^ 
séléniures,  sulfures  et  oxydes,  en  ayant  soin  de  les  ranger  selon  Tordre 
indiqué  par  la  série. 

/i.  Combinaisons  des  corps  simples  avec  les  éléments  halogènes. 
Les  sels  haloldes  suivant  le  même  ordre ,  et  en  faisant  suivre  chacun 
d'eux  des  eoml^aisons  nadves  qu^l  forme  avec  Peau,  avec  Poxyde  du 
radical,  et  avec  d*autres  sels  baloTdes. 

5.  Combinaisons  d*oxydes  basiques  avec  les  oxides  électro-négatifs 
ou  les  acides.  Hydrates,  silicates,  carbonates  (après  lesquels  on  peut 
placer  le  seul  oxalate  et  meilitate  natifs  que  nous  connaissions),  borates, 
titanates,  tantalates,  niobates ,  tungstates,  molybdates,  vanadates,  chro- 
mâtes, antlmoniàtes ,  aiséniates,  phosphates,  nitrates  et  sulfates,  avec 
leurs  combinaisons  hydratées,  immédiatement  après  les  comMnaisons 
anhydres  ;  après  cela,  les  combinaisons  basiques,  anhydres  et  hydratées, 
ensuite  les  sels  doubles  qu*ib  forment  avec  les  sels  habîdes  et  les  oxy- 
sels,  de  tous  les  métaux  qui  se  trouvent  dans  la  série  et  dans  le  même 
ordre  que  le  radical  de  la  base  du  nouveau  sel  occupe  dans  la  série. 

On  pourrait  fidre  Inobservation  que  cet  ordre  parait  simple  et  naturel; 
mais  il  offire  néanmoins  de  grandes  difficultés  dans  Pexécution,  et  Ton  ne 
tarde  pas  à  reoMMUdtrc  qu'elles  sont  insurmontables.  Doiton  réellement 
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confondre  dans  une  même  espèce  le  diamant ,  le  graphite  et  le  charbon 
de  bois ,  ou  bien  le  rutile ,  la  brookite  et  Tanatase ,  ou  bien  encore  le 
spalh  calcaire  et  Tarragonite  ?  Aucun  minéralogiste  ne  voudra  donner  son 
approbation  à  un  système  pareil  ;  mais  je  ferai  remarquer  que  parmi  les 
corps  inorganiques  du  règne  minéral  il  ne  se  trouve  rien  qui  puisse  être 
comparé  à  ce  que  Ton  appelle  une  espèce  dans  Thistoire  naturelle  ;  que 
la  notion  d'espèce  qu*on  a  empruntée  à  cette  dernière  n'est  en  aucune 
façon  applicable  aux  corps  inorganiques,  et  qu'elle  doit  être  entièrement 
exclue  d'un  traité  scientifique  de  minéralogie.  L'on  n^a  affaire  qu'avec  des 
corps  élémenlaires  et  avec  leurs  combinaisons  inorganiques.  Ce  sont  en 
défînitive  ces  corps-là  qu'il  s'agit  de  classer  systématiquement. 

Les  éléments  offrent  des  modifications  allotropiques  différentes,  au 
moins  quelques  uns  d'entre  eux,  qui  donnent  naissance  souvent  à  des  mo- 
difications isomériques;  dans  ce  cas,  il  faut  réunir  les  éléments  ou  les 
combinaisons  qui  présentent  plusieurs  modifications,  en  leur  laissant  les 
noms  empiriques  qui  ont  été  adoptés,  et  donner  dans  les  traités  la 
description  des  différences  de  propriétés  physiques  et  chimiques.  On 
réussira  à  surmonter  cette  difficulté  en  échangeant  les  dénominations 
de  la  nature  organique  ,  qui  sont  impropres  pour  la  nature  inorganique , 
contre  des  dénominations  chimiques  parfaitement  bien  adaptées  et  cor- 
rectes. 

Mais,  demandera-t-on,  que  faul-il  faire  à  l'égard  des  substitutions  iso- 
morphes ?  La  première  condition  est  de  ne  pas  les  réunir  dans  une  même 
espèce,  car  cela  revient  à  cacher  une  difficulté,  ou  plutôt  une  inexacti- 
tude ,  que  l'on  ne  veut  pas  se  donner  la  peine  de  surmonter.  Celui  qui 
dans  la  même  espèce  que  l'augite  classe  GS^  -f-  MS^  (je  ne  me  sers  ici  que 
des  formules  minéralogiques  des  silicates  à  cause  de  la  facilité  avec  la- 
quelle on  les  comprend  au  premier  coup  d'œil)  et  CS^-f-fS^,  commet  la 
même  erreur  que  celui  qui  confondrait  le  sulfate  magnésico-potassique  et 
le  sulfate  ferroso-potassique  comme  étant  le  même  sel ,  parce  qu'ils  pos- 
sèdent l'un  et  l'autre  la  même  forme  cristalline. 

Mais,  dira-t-on,  dans  l'augite  la  magnésie  n'est  souvent  pas  substituée 
entièrement  par  de  l'oxyde  ferreux ,  où  faut-il  alors  placer  la  combinai- 
son ?  Elle  constitue  cependant  un  sel  double  de  magnésie  dans  lequel  la 
magnésie  est  plus  ou  moins  substituée  par  une  autre  base.  Dans  ce  cas, 
ces  combinaisons  peuvent  et  doivent  être  placées  pris  de  CS^  -[.  ms^.  Ne 
nous  laissons  pas  induire  en  erreur  par  l'expression  substitué;  elle  n'est 
employée  que  comme  l'explication  de  l'analogie  de  la  forme  cristalline , 
que  l'on  comprenait  plus  facilement  à  l'apparition  de  l'isomorphic  au 
moyen  de  cette  expression.  L'idée  scientifique  véritable  n'est  pas  celle 
d'une  substitution  ,  mais  que  les  corps  isomorphes  cristallisent  ensemble 
en  proportions  variables ,  quels  que  soient  la  combinaison  chimique  et  le 
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nombre  d^atomes.  GS?  -{-    S^^est  par  cooséquent  une  rëmiion  par  la 

cristalUsatioD  de  GS'+AfS'  et  de  GS>  +  fS^,  ei  doit  être  classée  d'après 
celle  des  bases  qui  se  troa^e  la  dernière  dans  la  série;  dans  ce  cas-d, 
c'est  Toxyde  ferrent.  Chacun  peut  naturellement,  selon  son  idée,  faire 
abstraction  de  petites  quantités  qui  peuvent  être  considérées  comme 
constituant  des  mélanges  étrangers  qui  se  rencontrent  dans  tons  les  nii- 
néranx. 

11  y  a  des  angites  noires  qui  contiennent  de  Talumine  et  peut-être 
même  de  Toxyde  ferriqne ,  dans  lesquelles  ces  oxydes  Jouent  le  rôle  de 
Tacide  silicique.  On  les  place  ordinairement  toutes  dans  Tespèce  bigarrée 
des  augites.  Elles  constituent  cependant  des  réunions  par  la  cristallisation 
de  silicates  avec  des  aluminates;  ce  qui  prouve  le  mieux  Terreur  qu'on 
commet  en  groupant  dans  la  même  espèce  des  combinaisons  chimiques 
qui  présentent  de  l'analogie  dans  le  genre  de  la  composition ,  mais  qui 
diffèrent  considérablement  à  l'égard  des  éléments  qu'elles  contiennent.  Il 
faut  les  considérer  comme  des  aluminates  et  des  silicates  réunis  par  la 
cristallisation. 

Plusieurs  minéralogistes  trouveront  probablement  que  c'est  fort  ridicule 
de  vouloir  jdacer  les  augites  à  plusieurs  endroits  différents  du  système 
minéralogique;  mais  nous  ne  classons  pas  des  formes,  ce  sont  des  combi- 
naisons que  nous  classons.  Or,  comme  des  combinaisons  semblables  de 
corps  simples  différents  offrent  souvent  la  même  forme  cristalline ,  il  est 
évident  que  les  mêmes  formes  cristallines  doivent  se  retrouver  à  plusieurs 
endroits.  Ce  que  nous  venons  de  dire  pour  la  forme  de  l'augite  s'applique 
également  à  beaucoup  d'autres  formes  cristallines.  Je  suis  convaincu 
qu'en  adoptant  ces  bases  pour  la  rédaction  d'un  système  chimique  de 
minéralogie  9  l'on  ne  rencontrera  que  très  peu  de  difflcultés  dans  les 
détails. 

DIMUIIJTIONDBLAPSSAIITEDR  SPÉCIFIQUE  DES  lONÉRAIJX  PAR  LA  FUSION. 

—M.  DevUle  (1)  a  confirmé  par  de  nouvelles  expériences  que  certains  mi- 
néraux cristallisés  appartenant  à  la  catégorie  des  silicates  acquièrent  une 
pesanteur  spécifique  plus  ùdMe  par  la  fusion.  Comme  le  verre  qu'on  ob- 
tient par  la  fusion  est  souvent  huileux,  on  l'a  réduit  en  pondre  fine  avant 
d'en  déterminer  la  pesanteur  spédfique.  Voici  un  tableau  qui  représente 
les  diminutions  qu'ont  éprouvées  les  minéraux  suivants  : 

(1)  Journ.  fur  pr.  Obéra.,  txxvi,  295. 
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I    SPECIFIQUE 

ïvaiiL  la  fusion,  ajirèi  la  rusioti. 

Labrador  crlslallisë.        2,iiS9.'i  2,5255 

FeldspaLli.    .     .     .         2,501  2,351 

AmphilHile   .     .     .        a,2159  ï.BSâfi 

Pyi-OKèniî  ....        J,2fit)7  2,8U35 

Péridoide  Kayo.     .        ;i,3ai3  2,8517 


■  m 

w 

^H  [  Le  péridot  urdinaice  élaut  iofiuilile ,  il  faut  que  celui 

^H  po»é  eu  tsrandc  parUe  de  [  S  ,  qui  est  fusible  ). 

^B.  Cette  expérience  explique  en  partie  le  fuit  oliaervë  par  M.  AleiC.  Broit' 

^B  gniart  i)ue  la  porcelaine,  malgré  la  conlraclion  qu'elle  épiouve  par  la 

^  cuiMou  (eu  venu  du  lapprocliemeni  des  parties  réauiiant  d'u 

fuaiou) ,  possède  apits  celte  opéralioii  uni-  pesanteur  spédtique  pini 
faible.  La  porcelaine  r^ccmuieiK  priîparée  a  uuc  peœnteur  spédiiqae  dc 
2,it2  après  la  pi-eDiîËre  cuite  «  taudis  qu'après  la  cuissuii  dëlinitive  elle 
n'eist  que  de  '2,'2!i'2. 

M.  G.  Ruge  (1)  a  fait  ii  celle  vecasiuD  des  cxpËriences  semblables  si 
la  porcelaine  de  Berlin,  et  a  obtenu  le  mâme  riisullat  a  quelques  peliiei 
dilléieaces  pr^s  dans  les  chilfres,  La  poi'uelaine  de  iierlin  est  composée  de 
feldttpaCb  et  de  kaolin  de  Uarl ,  près  Halle ,  sans  auti'e  addition.  La  p 
leui'  spdciiique  dufeldspaib  diminuait  de  1/10  par  la  cuisson,  eilckat^D, 
qui  ne  fond  pas,  éprouvait  pav  une  furie  calcinalion  uiie  ilimînultoa  de{)e- 
sanLeui'  spdciliqiie  de  'l,b'ia  à  'A.bûU.  lin  calculant  d'après  cela  la  dimimK 
tion  de  pesanteur  spécillque  que  devrait  épiuuver  la  porcelaine ,  on  ol^ 
lient  2,âltt ,  tandis  que  par  respérieiicc  on  obtient  réelleraenl  'J|£i52{  i 
qui  a  conduit  ,\l.  Roge  à  supposer  que  pendant  la  cuisson  le  feldspadi  i 
qui  esi  fusible  ,  se  combine  avec  ann  plus  grande  quantité  d'altutdoe,  i 
donne  lieu  k  une  nutivelle  euoiLiiuaisou  qui ,  â  l'éiat  de  demi-viiiificallDa, 
posiiéde  une  pesanteur  spéclque  plus  faible  que  le  mélauj^i-. 

l'sËUDUiUORi>HOsbB  MINËRAL.ES  AHiiFiciELLËS.  —  l'eiidaot CCS  deroièrw 
années,  on  a  étudiée  dliféientos  reprises  les  pscudomvrphuses  minérales, 
il  l'instigation  de  .M.  J.-R.  iSlum,  qui ,  dans  un  ouvrage  iuiituld  let  P»nh 
dumorphoK»  du  régne  miniral  (Stuttgard,  ItUi^,  p.  378), a  8péda> 
lement  traité  de  ce  sujet.  Dans  le  llapport  précédeal ,  page  ISii ,  j'îd  cild 
l'ouvrage  de  .Vi.  Uaidinyer ,  et  M.  Dana  {'!)  a  publié  depuis  lors  de  nou- 
velles reciiercbcs  sur  ce  pliénoniëne.  J'indique  Ici  ces  travaux  en  vue  de 
teux  qui  di'sireni  approfondir  ue  jeu  Inléiessani  dc  la  n; 
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Je  me  bornerai  à  décrire  quelques  eipériences  de  M.  Siein  (i),doiit  le 
but  était  de  produire  arliflciellenient  des  pseadomorphoses  minérales.  Il  a 
plongé  un  cristal  de  gypse  de  Montmartre  dans  une  dissolution  de  carbo- 
nate sodique,  et  l^y  a  maintenu  pendant  plusieurs  semaines  à  une  lempé- 
ralure  de  50*.  Le  cristal  de  gypse  s'est  converti ,  sans  changer  de  forme, 
en  un  cristal  de  carbonate  calcique  avec  la  texture  feuilletée  suivant  une 
direction ,  et  avec  les  stries  qui  se  trouvent  sur  les  faces  contournées. 

L'on  n'a  pas  pu  réussir  à  convertir  du  spath  calcaire  en  oxyde  ferrique, 
ayant  la  forme  de  la  chaux  carbonatée .  au  moyen  d'une  dissolution  de 
chlorure  ferrique  ;  maison  a  pu  J'obtenir  facilement  en  mélangeant  la 
dissolution  avec  un  sel  ferreux,  qui  a  donné  lieu  d'abord  à  du  carbonate 
ferreux.  Un  cristal  d'argent  rouge,  plongé  dans  une  dissolution  de  sulfure 
ammonlque ,  s'est  converti  en  peu  d'heures  en  sulfure  argentique  ayant 
la  même  forme.  Je  rappellerai  à  cette  occasion  tme  expérience  que  j'ai  dé- 
crite il  y  a  plusieurs  années,  et  qui  consistait  à  convenir  du  fer  carbonate 
cristallisé  en  pyrite  magnétique,  avec  la  même  forme  et  les  mêmes  cli- 
vages ,  en  le  chauffant  longtemps  de  suite  dans  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré. 

PléoghroIsme  des  minéraux.  —  M.  Haidinger  (2)  a  publié  un  travail 
intéressant  et  instructif  sur  les  différentes  couleurs  que  quelques  miné- 
raux présentent  dans  certaines  direciions.  Gei  luius  minéraux  offrent  des 
couleurs  différentes  dans  deux  directions ,  d'autres  duns  trois  directions. 
On  a  appelé  cette  propriété  dichroïsme,  triciiroîsme ,  polychrolsuie. 
M.  Haidinger  propose  de  désigner  rensemblc  de  ce  phénomène  par  le 
mot  commun  de  pléochro'iême.  Quant  aux  détails ,  je  dois  renvoyer  au 
Mémoire  qui  ne  se  préie  pas  à  un  court  extrait. 

MÉLANGES  ÉTRANGERS  DANS  LES  MINERAUX.  —  Daus  le  iUpport  précé- 
dent ,  page  202 ,  nous  avons  vu  que  M.  Schéerer  a  été  conduit,  par  ses 
recherches  sur  la  cause  de  l'irisation  du  feldspath  aventuriné ,  à  énoncer 
Topinion  que  des  mélanges  de  ce  genre  daus  la  plupart  des  minéraux  cris- 
laiUsés,  dont  les  cristaux  lamellcux  d'oxyde  ferrique  dans  le  feldspatli 
sont  un  exemple,  sont  très  fréquents,  et  sont  probablement  la  cause  des 
matières  étrangères  aux  minéraux  que  Ton  obtient  par  1  analyse.  Â  cette 
occasion  il  a  exammé  au  microscope  (3)  différents  minéraux  cristallisés , 
il  a  employé  un  grossissement  de  250  fois,  et  a  dessiné  une  foule  de  corps 
étrangers  cristallisés,  réguliers  ou  irréguliers,  qui  se  trouvent  dispersés 
dans  ces  cristauv. 


(1)  Mémoire  lu  à  la  Société  de  médecine  et  d'histoire  naturelle  à  Dresde, 
le  20  janvier  1845. 

(2)  Pogg.  Ann.,  lxv,  1. 

(3)  Pogg.  Ann.,  lxiv,  163. 
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VoicE  les  réauliiiia  principaux  de  celle  recherclie, 

1.  Certains  Teldspatlis  (orlhoclases,  oligoclasrs  et  labradors)  conlieiK. 
neni  des  cristaux  microscopiques  d'oxyde  ferriijue ,  et  ^rol)a)>leinenl  se 
vent  aussi  du  ter  lilané ,  de  forme  rijgulii^re ,  qui  sont  empilés  eu  si  peilie 
quanlilé  dans  le  cristal ,  qu'ils  eu ns lit ugdI  rarement  plus  de  1/2  on  1 
p.  100. 

5.  L'iiypersttne ,  la  bronzile ,  le  tlialiage  et  l'antiiopliyUiie  renrerment 
d'innombrables  lamelles  de  corps  (l'iiDc  couleur  ioac6e,  qui  occasionnoil 
le  chatoiement  de  ces  minéraux  ;  le  chaïuiejnent  esi  plus  prononce  sur  k* 
clivages  distincts.  Ces  corps  étrangers  peuvenl  s'élever  îiplusieiu's  cea- 

3.  La  couleur  des  Teldspailis  colorés  est  due  souvent  à  tm  mélange  pot- 
vérulenl  dont  la  quanliliS  est  en  général  très  faible. 

Les  minéraux  qui  olfreni  des  plans  de  clivages  distincts  sont  le  plus  st»- 
jels  àces  mélanges.  II  convient  pai'  conséquent,  avant  d'analyser  un 
rai ,  de  rexamincr  au  microscope  ;  mais  pour  cela  il  faut  que  les  corpi 
étrangers  qu'il  contient  aient  imc  auire  couleur  ou  une  rérraclion  dilTé- 
rente.  Les  minéraux  opaques  ne  peuveul  pas  être  soumis  à  cet  examen. 

Phosphates  constituant  des  mélanges  dans  des  minéraux.  —  Ha 
étii  question ,  dans  le  Rapport  précédent,  page  230,  d'cxpérieiiccs  dft 
M.  Foieneg  qui  semhleui  prouver  que  quelques  roches  primitives  rt 
quelques  produits  volcaniques  conlienneni  de  l'acide  pliosphoriqae. 
M.  Kerslen  l'i)  a  fait  de  nouvelles  reiherches  pour  contrôler  celle  don- 
née ,  soit  sur  des  roches  des  mêmes  localités  que  celles  que  Al.  Fotnm 
avait  examinées,  soit  sur  d'antres  roches,  et  n'a  jamais  pu  y  découvrir 
de  l'acide  phosphorique,  il  fondait  la  roche .  réduite  eu  poudre  impal- 
pable, avec  ^  parties  de  carbonate  sodique,  reprenait  par  l'eau,  satu- 
rait la  dissolnlioti  filtrée  par  de  l'acide  nitrique ,  évaporait  ù  sicciié ,  re* 
dissolvait  dans  l'eau,  el  traitait  la  dissoluliou  par  le  nitrate  ai^enliqne  V 
par  d'autres  réactifs  qu'on  emploie  pour  l'acide  phosphorique,  s 
trouver  une  ti'ace. 

M.  EUner  {k)  esl  ariivé  au  même  résullat  en  opéraut  sur  des  rocb« 
volcaniques. 

M.  Sullivan  (3)  a  à  son  tour  examiné  ce  sujet,  et  a  obtenu  un  résolut 
toul-â-fait  opposé.  Il  prétend  que  si  l'on  n'a  pas  trouvé  de  l'acide  phoa* 
phorique ,  cela  vient  de  ce  qu'on  a  opéré  sur  de  trop  petites  quantités, 
(|u!  en  ont  fourni  trop  peu  pour  être  appréciable  au  nitrate  argentique  ; 
car  ce  réactif  ne  précipite  pas  l'acide  phosphorique  d'une  manière  com- 


(I]  Jouta,  rurpr.  Ctiem., 

(2)  Journ.  fur  pr.  Chem., 

(3)  Phil    Mng.,  ^ivii,  Uil. 
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plète.  n  opère  à  la  fols  sur  2  à  â  onces  de  minéral ,  et  précipite  Tacide 
pboi^horique  an  moyen  d*oxyde  ferriqae  dans  une  dissolution  diacide  acé- 
tique. Il  parait  que  ces  expériences  ont  été  faites  sons  la  direction  de 
M.  lÂtbig, 

Yold  la  méthode  qu'il  suit  :  les  minéraux  que  les  acides  décomposent 
doivent  être  préalablement  calcinés  ;  on  les  dissout  ensuite  dans  Tacide 
chlorhydrique  ;  on  évapore  à  siccité  ;  on  humecte  le  résidu  avec  quelques 
gouttes  d'acide  chlorhydrique  ;  puis  on  le  dissout  dans  Teau.  Si  cette  dis- 
solution contient  du  fer,  on  ajoute  un  peu  de  chlorure  ferrique ,  et  on  la 
mélange  ensuite  avec  une  dissolution  d'acétate  potassique ,  de  manière  à 
saturer  complètement  Tacide  chlorhydrique  libre  ;  le  phosphate  ferrique, 
qui  est  insoluble  dans  Tadde  acétique ,  se  prédpite.  Si  le  minéral  est  inso- 
luble dans  les  acides ,  on  le  fond  avec  du  carbonate  sodique  ;  on  sépare 
ensuite  Tadde  silidque  de  la  manière  ordinaire ,  et  Ton  soimiet  la  disso- 
lution au  traitement  par  Tacétate  potassique.  On  examine  ensuite  le  préci- 
pité par  voie  sèche  au  chalumeau,  au  moyen  du  fer  et  de  l*aclde borique, 
et  par  voie  humide ,  après  Ta  voir  dissous ,  au  moyen  d'un  mélange  de 
sulfate  magnéalque  et  d'anunoniaque ,  ou  avec  du  nitrate  argentique. 

Cette  méthode  est  assez  ingénieuse  ;  cependant  on  peut  objecter  que,  si 
ta  quantité  d'acide  phosphoriqne  est  très  minime ,  il  peut  échapper  com- 
plètement si  la  dissolution  contient  trop  de  fer  ;  car,  d'après  ce  que  nous 
avons  vu  p.  iblx ,  l'acétate  ferrique  peut  retenir  en  dissolution  une  petite 
quantité  de  phosphate  ferrique  basique. 

M.  Sullivan  a  examiné  le  granité ,  le  gneiss,  des  schistes  de  formations 
plus  ou  moins  andennes,  des  produits  volcaniques,  des  grès  anciens, 
des  calcaires  récents,  l'ollvine,  l'amphibole,  l'augite,  le  mica,  et  a 
urouvé  dans  tous  ces  mméraux  des  traces  d'acide  pliosphorique.  Il  a 
trouvé  en  outre  de  l'acide  phosphorique  dans  le  tinkal  (borax  natif),  jus- 
qu'à 2  pour  cent ,  et  dans  la  datolite  d'Europe  et  d'Amérique. 

M.  il.  D.  Thomson  (1)  a  fait  un  grand  nombre  d'expériences  sur  la 
présence  de  l'adde  phosphorique  dans  différentes  espèces  de  minéraux 
terreux ,  et  a  trouvé  dans  tous  de  l'adde  phosphorique. 

Fluor  dams  des  roches.  —  M.  Sullivan  (2),  dans  ses  expériences  sur 
les  roches,  ne  s'est  pas  borné  à  chercher  l'adde  pliosphorique  ;  mais  il  a 
étendu  ses  recherches  sur  le  fluor,  et  a  trouvé  que  cet  élément  est  pres- 
que aussi  répandu  dans  les  roches  que  l'acide  phosphorique.  Pour  décou- 
vrir le  fluor  dans  les  minéraux  qui  ne  se  dissolvaient  pas  dans  les  acides , 
il  les  fondait  avec  un  alcali ,  reprenait  par  la  plus  petite  quantité  d'eau 
possible,  filtrait,  chassait  l'acide  carbonique,  en  sursaturant  la  dissolution 


(1)  Phil.  Mag.,  XXVII,  310. 

(2)  Phil.  Mag.,  xxvn,  229. 
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dans  an  creuset  de  platine  par  de  Tacide  chlorhydriqae  et  en  kdâsant  en» 
porer  le  gaz,  et  ajoutait  ensuite  un  petit  excès  d'anunODiaque  caostiqnek 
privé  diacide  carbonique  par  de  Thydrate  calcique»  Gette  dissololloi 
ayant  été  introduite  dans  un  flacon ,  il  y  versait  un  peu  de  chlorure  cri- 
ciqne  ,  boucliait  le  flacon ,  et  Tabandonnait  à  lui-même  pendant  vingt- 
quatre  heures  pour  donner  au  précipité  le  temps  de  se  rassembler.  Ge  pré- 
cipité est  du  fluorure  caicique ,  mélangé  souvent  avec  du  phosj^ate  cal- 
cique.  Le  fluor  y  a  été  découvert  par  la  méthode  ordinaire,  qui  consiste  à 
traiter  par  Tacide  sulfurique  concentré ,  pour  produire  une  corrosion  sur 
du  verre. 
MiNiRAUX  HOirvEAtix.  —  GoBALT  SULFURÉ.  —  M.  Middletofi  (i)  a  dé- 

crit  un  cobalt  sulfuré  nouveau,  Co,  qui  se  trouve  à  Ragpootanah,  dans  la 
partie  occidentale  de  Tlndoustan ,  localité  très  remarquable  par  sa  ri- 
chesse en  minerais ,  et  particulièrement  en  sulfure  cuivrique ,  sulfate  cui- 
vrique  et  alun.  Le  cobalt  sulfuré  qui  s'y  trouve  est  d'une  grande  pureté; 
il  est  amorphe ,  tantôt  en  veines ,  tantôt  en  grains  disséminés  et  d'une 
couleur  gris  d'acier  tirant  sur  le  jaune.  Il  est  accompagné  de  pyrite  ma- 
gnétique ;  mais  cette  dernière  est  isolée  au  point  qu'on  peut  l'enlever  en- 
tièrement de  la  poudre  au  moyen  de  l'aimant;  elle  constitue  environ 
9,22  pour  cent  de  la  poudre.  L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.     At.      Calculé.! 
Cobalt    ....     66,64        1        ^U,7Ull 
Soufre.  ....     35,36        1        35,256 

Les  joailliers  indiens  s'en  servent  pour  donner  à  l'or  une  couleur  rose 
tendre. 

D0FRÉNOTSITE.  —  M.  DamouT  (2)  a  décrit  un  nouveau  minéral  qu'il  a 
appelé  dufrénoy$Ue^  en  l'honneur  de  M.  Dufrénoy  le  minéralogiste.  On 
le  trouve  dans  la  dolomie  du  Saint-Golhard ,  où  il  forme  des  filons  raba- 
nes ,  dans  lesquels  il  est  accompagné  de  réalgar,  d  orpiment ,  de  zinc  sul- 
furé et  de  pyrite  de  fer.  il  ressemble ,  quant  à  Ja  couleur,  au  cuivre  gris, 
et  se  présente  quelquefois  en  dodécaèdics  rhomboîdaux  ;  il  appartient 
par  conséquent  au  système  régulier. 

La  dufrénoysite  est  grise ,  douée  de  l'éclat  métallique  ,  cassante ,  à  cas- 
sure résineuse ,  sans  clivages ,  donne  une  poudre  brun-rooge  ^  fond  au 
chalumeau  en  répandant  d'abord  l'odeur  du  soufre,  puis  celle  de  Tarsenic, 
et  a  une  pesanteur  spécitique  de  5,569.  Quand  on  la  chaufie  dans  le  tnbe 
fermé ,  elle  produit  un  sublimé  rouge  de  sulfure  arsénique  sous  forme  de 

(1)  Chem.  Gazette,  n°  77,  p.  23. 

(2)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  xiv,  379. 
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louIlM»  KUe  tfiiiiioat  dans  les  flui,  «t  donne  un  vfrre  incolore.  Quand 
on  la  cbavllé  furtoment'  lur  le  charbon ,  die  laine  un  grain  de  plomb. 
L*adde  cblorliydriqiie ,  Tacide  nitrique  et  la  potasse  caustique  la  décom- 
posent à  raid9  de  TébalUtion.  Elle  est  composée  de  : 


j* 


Soufre 22^9 

Arsenic 20,69 

Plomb 55,40 

Argent 0.21 

CuiTre. 0,31 

Fer. 0,M 

99,53 

=:  Pd'As  ou  men  PbAs  -f-  Pb ,  et  possède ,  par  conséquent ,  une  compo- 
sUon  analogue  à  celle  d*un  federerz  antimoine  sulfuré  capillaiie),  dans 
lequel  Tarsenic  serait  remplacé  par  de  raoïimoine. 

Xtlite.  —  11,  Bertnann  (1)  a  analysé  un  minéral  dont  la  localité  est 
inconnue ,  qui  te  trouTe  dans  la  collection  du  général  russe  Strugiiw- 
schtschikoff ,  et  qa*U  a  appelé  aylite  ,  à  caiisp  de  la  ressemblance  exté- 
rieure qu'il  présente  avec  le  bois.  Jl  est  accompagné  de  cuivre  bleu,  qui 
a  fait  croire  qu'il  provient  de  TOural.  Il  est  brun-noisette,  à  texture  fibreuse, 
mais  les  fibres  sont  un  peu  enchevêtrées  ;  il  se  laisse  fendre  en  morceaux 
un  peu  flexibles.  11  est  opaque ,  chatoyant,  de  la  dureté  du  spath  calcaire, 
et  a  une  pesanteui*  spécifique  de  2,935. 

Au  chalumeau ,  il  donne  de  Teau  et  fond  sur  les  bords  en  produisant 
unç  masse  noire.  Avec  une  petite  quantité  de  soude,  il  donne  une  perle 
noire;  avec  une  grande  qaantité  de  soude,  il  pénètre  en  partie  dans  le 
charbon ,  et  produit  du  fer  réduit  Avec  le  borax  ,  il  donne  une  perle  for- 
icaent  «olorée  par  du  fer.  Les  acides  ne  Tattaqucnt  pas.  D'après  l'analyse 
fl  contient  : 

Trouvé.  At.  Calculé. 

Adde  iilfdqae  .    .  (ià,06  h  /iâ,89 

Oxyde  ferrique.     .  37,86  2  88,89 

Gbaitt 6,58  1          6,83 

MagnMe.     .    .     .  5,/t2  i          5,03 

Oxyde  cuivrique    .  1,36  >>           >» 

Eau /i,70  4          /!i,37 


•  «     •  • 


(Ca  Si  +*e  Si  +fi)+ (MgSi+'^ê  Si+ft  Jt  w  bien  j^+FS^M^ 
Strogonowite.  —  M.  Hermann  (2)  a  en  outre  décrit  un  autre  miné- 

(1)  Journ.  fur  pr.  Ghem.,  xxxiy,  180. 
(2)Ann.  deCbiro.  etdePbys.,  xiv,  177. 
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rai  qu*il  a  appelé  Hrogonoitite^  en  l'hoimeor  d*oii  comte  Strogonow.  fl 
se  rencoolre  parmi  les  callloax  que  roule  la  rivière  Slodenka.  Ce  minénl 
présente  des  masses  cristallines  vcrt-p&le,  à  cassure  lamdleoae,  et  dont 
les  deux  plans  de  clivages  sont  perpendiculaires  entre  enx.  Quand  on  le 
casse ,  il  produit  des  morceaux  prismatiques  quadl^ngulaires  un  peu  con- 
tournés. Les  faces  de  clivage'ont  un  éclat  gras  et  vitrenx.  La  cassure  trans- 
versale est  inégale  et  chatoyante.  H  est  diaphane ,  et  à  quelques  endroits 
presque  transparent.  11  a  la  même  dureté  que  l'apatite ,  et  sa  pesanteur 
spécifique  est  2,79. 

Au  chalumeau  il  produit  des  traces  d*eau.  Dans  la  pince  il  devient 
blanc,  puis  il  fond ,  se  boursoufle ,  et  laisse  une  masse  blanche.  Avec  la 
soude  il  donne  une  perle  opaque  et  huileuse  ;  il  se  dissout  facilement  dans 
le  borax  avec  effervescence  ;  Tacide  chlorhydrique  le  décompose  avec  ef- 
fervescence, et  laisse  un  résidu  pulvérulent  diacide  silicique. 

Il  est  composé  de  : 


Acide  silicique. 
Alumine.  .  . 
Chaux.  .  .  . 
Soude.  • 
Acide  carbonique 
Oxyde  ferreux. 
Oxyde  manganeux. 


TrooTé.    At.    Calcalé. 
40,58      3  *  39,72 
28,57      3      29^6 
20,20  ( 

6»A0      i        6,38 
0,89 


î 


iOO,i/| 


=  CaC  4-  .      Si  -f  2A1  SL  On  serait  tenté  de  croire  quHl  est  de  ta 

Na^ 

parantine  dans  laquelle  1  at.  de  chaux  est  combiné  avec  de  l'acide  ca^ 
bonique. 

Groppite.  ~  M.  L.  Svanberg  (1)  a  décrit  un  nooTeau  minéral  de  k 
carrière  de  calcaire  de  Gropptorp  dans  la  commune  de  Wlngoker  ei 
Suède,  auquel  il  a  donné  le  nom  de  la  localité. 

il  consUtue  une  masse  cristaUine  rose  tirant  sur  le  brun  rouge,  qui  pré 
sente  un  divage  distinct,  selon  lequel  on  peut  le  cliTer,  et  deux  aoin 
moins  distincts.  La  cassure  transversale  est  esquiUenae  ;  il  est  cassaid 
donne  une  raie  claire  ;  il  est  plus  dur  que  le  gypse  et  moins  dur  que  1 
spath  calcaire,  =  3,  5  ;  pes.  sp.  2,73.  En  paillettes  minces,  il  est  demi 
transparent.  Il  forme  dans  le  calcaire  des  noyaux  qui  sont  recouverts  é 
petites  écailles  de  mica. 

Au  chalumeau  U  donne  de  Teau  ;  dans  la  pince  il  devient  blanc,  pois 

(1)  OEfversigtaf  R.  Vet.  Akad.  Fœrh.,  m,  U. 
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fond  légèrement  sur  lesibords  minces,  mais  ne  se  réduit  pas  en  perle.  Le 
borax  le  dissout  facilement  avec  effervescence.  Dans  le  sel  de  phosphore 
H  se  dissout  lentement  et  laisse  un  squelette  siHceux.  Avec  un  peu  de 

sonde  il  se  réduit  en  perle,  et  il  produit  une  scorie  avec  une  quantité  de 

soode  plus  considérable. 
Ge  minéral  a  été  analysé  par  la  calchiation  avec  le  carbonate  sodique , 

et  a  donné  les  résultats  suivants  : 


— »■ 


Ub7 


6,922 


Rapport  de  Toxygène. 

Acide  silicique.    .     .     .  /ï5,008  23,/ïil      /^ 

Alumhie 22,5/^8  10,5Z|0 

Oxyde  ferrique.    .    .     .  3,063  0,919 

Chaux 4,5/18  1,293 

Magnésie 12,283  /i,758 

Potasse 5,227  0,886 

Soude 0,215  0,055 

Eau. 7,110  6,31        1 

Résidu  non  décomposé.  0,131 

100,213 

On  peut  exprimer  la  composiliOb  de  ce  minéral  par  la  formule  rS^  -{- 
2i54-  ^Ç*  ^  genre  de  composition  se  retrouve  dans  la  gigantolite,  avec 
la  différence  que  r  y  est  principalement  de  Toxyde  ferreux ,  tandis  quMci 
rest  principalement  de  la  magnésie. 

AsPÂSiOLiT£.  M.  Scheerer  (1)  a  découvert  à  Krageroe,  en  Norvège,  un 
Qoaveau  minéral  qu'il  a  appelé  aspasiolite.  11  est  accompagné  de  di- 
chroîte,  de  quartz,  de  feldspath,  et  de  mica. 

n  n*a  trouvé  qu'un  petit  nombre  de  cristaux  d'aspasiolite  bien  déter- 
minés ,  et  ceux-là  avaient  la  même  forme  que  le  dichroïte.  II  est  vert  et 
présente  souvent  des  nuances  claires,  qui  quelquefois  passent  au  brun. 
La  pesanteur  spécifique  du  minéral  sec  et  privé  d'air  est  2,76/i.  Il  est  un 
peu  plus  dur  que  le  spath  calcaire  ;  il  donne  de  Teau  quand  on  le  chauffe, 
et  produit  au  chalumeau  avec  les  flux  des  réactions  qui  accusent  princi- 
palement la  présence  du  fer  et  de  Tacide  silicique. 

Le  dichroïte  qui  accompagne  Taspasiolite  est  d'un  bleu  pâle  tirant  sur 
le  violet,  quelquefois  il  est  tout-à-fait  incolore  et  ressemble  au  quartz  gras. 
Il  a  la  même  forme  cristalline  que  le  dichroïte  ordinaire.  M.  Scheerer  a 
analysé  ces  deux  minéraux  et  les  a  trouvés  composés  de  : 

(l)OEryersigtafK.  Vet.  Akad.  Fœrbandl.,  m,  27. 


HiKirr: 


\ciile  siiiciqiie,  . 


Trace  de  manganèse.  . 


AepaiioJiM 
50,^0 
32,38 
8,01 

6,73 


Dicbrollf. 

iOM 
32.95 
12,76 

1,12 

0.98 

1,02 


La  compoMtiou  du  dichi'ofle  se  rapproclie  assez  de  )a  fbrmiili!  M^  RI 
+  ail  Si,  ou  bien  iPS»  +  6ÂS  :  mais  l'analyse  de  l'aspaBiolIle  ne  cot- 
rcspond  à  aucune  formule. 

Avec  une  faible  différence  à  l'égard  des  proponionB  des  aalres  élé- 
menis,  l'aspasioUie  ne  reoferme  <pie  les  2/3  de  la  magnésie  du  didirolle, 
mais  en  revanche  elle  conlienl  près  de  7  fois  plus  d'eau  que  lui. 

Il  est  clair  que  c'est  dans  celte  différence  que  doit  ae  Irouver  la  ci 
de  llsomorpliie  de  ces  deux  minéraux.  Et  c'est  en  réD^chissant  Bnr  i 
circonstance  que  M.  Scheerer  est  arrivé  a  découvrir  une  nouvelle  cause 
dlsûmorplilc  dans  les  combinaisons  chimiques  (voj.  p.  29),  savoir 
atome  de  magnésie  peut  âtre  remplacé  par  3  at.  d'eau  sans  qu'il  j  ait 
changement  de  forme.  Je  citera!  ici  une  des  nombreuses  preuves  ) 
desquelles  M.  Scheerer  a  appuyé  son  assertion. 

La  serpeniine  cristallisée  qui  se  iroiive  à  Snarum,  en  Norvège,  »  Il 
même  forme  cristalline  que  le  péridot.  M.  Scheerer  a  montré  d'un 
nlëre  satisfaisante  que  celle  cristallisation  n'est  pas  une  pseudomorplioNi 
mais  le  péridot  est  Mg^Si  anhydre,  tandis  que  lanerpeiiiineest  unmiDJnl 
hydraté  ei  renferme  plus  d'acide  silirtque,  relativement  à  ta  mafniésie, 
que  le  péridoL  Le  Dictionnaire  de  minéralogie  de  M,  RammeUberg  ne 
meniionnu  aucune  analyse  de  serpentine  qui  ail  conduit  h  une  fbnni^ 
chimique ,  ou  bien  â  une  composiiion  déierminée  et  uniforme  pour  \a 
serpentines  de  localités  différentes.  M,  Scheerer  a  refait  les  calcula  de 
treiie  analyses  de  serpentines,  et  il  a  trouvé  que  si  l'on  ajoute  à  l'oxygène 
de  la  magnésie,  le  tiers  de  l'oxygtne  de  l'eau  contenue  dans  la  serpen- 
tine, on  oiiiicnt  en  somme  une  quantité  d'oxygène  égale  A  celle  de  raeide 
silicique,  exactement  comme  cela  a  lieu  dans  te  péridot.  La  serpeniine 
est  un  mélange  de  2  sels  magnétiques  basiques  et  isomorphes,  savoir  Mg^ 
et  Mg^Si  4-  31Ï,  qui  ne  présenle  jamais  une  composition  constante,  parce  ' 
que  ces  corps  isomorphes  se  mélangent  dans  loules  les  proporlions  pos- 
sibles, comme  le  font  en  général  les  sets  isomorphes. 

Appliquons  maintenant  le   même  raisonnement  à  l'aspasiolile  e 
djchitiltc.  11  esl  évident  que  si  le  ditlirolte  est  Mg*  Si  +  2  AI  ^,  l'aspa- 
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aiolite  est  an  mâange  cristallisé  de  deux  silicates  doubles  isomorphes 

Mg^'Sf  +  2  M  si  et  Mg  Si  fi'  +  2  Al  Si,  qui  ne  doivent  pas  néces- 
sairement présenter  *des  proportions  déterminées.  D'après  Teau  que  ren- 
ferme le  dlchrolte  de  Krageroe ,  on  voit  qu'il  renferme  une  petite  quantité 

de  Mg  Si  -|~  3  ^  3ti  lieu  de  Mg^  Si ,  et  il  est  facile  de  calculer  pour  tous 
les  deux ,  au  moyen  de  Teau  qu'ils  contiennent ,  combien  chacun  d'eux 
renferme  de  cette  combinaison. 

Je  dois  ajouter  que  ces  considérations  entraînent  un  changement  no- 
table dans  l'opinion  qu'on  avait  jusqu'ici  des  silicates  magnésiques  hydra- 
tés, dans  plusieurs  desquels  on  avait  admis  un  silicate  magnésique  com- 
biné avec  de  l'hydrate  magnésique,  contenant  plus  d'eau  que  l'hydrate 
magnésique  n'en  renferme  à  l'état  isolé. 

Damourite.  --  M.  Delesse  (i)  a  décrit  un  nouveau  minéral  qu'il  a  ap- 
pelé damourite^  en  l'honneur  du  minéralogiste  M.  Damour,  On  le  trouve 
à  Pontivy ,  où  il  remplit  les  intervalles  entre  les  dlsthènes  qui  l'accom- 
pagnent ,  et  dont  les  cristaux  ont  souvent  une  longueur  de  1  décimètre 
sur  1  centimètre  de  largeur.  Lorsqu'ils  sont  entassés ,  la  damourite  rem- 
plit les  interstices ,  et  présente  une  masse  blanche  nacrée  qui  souvent  pé- 
nètre dans  les  clivages  entr'ouverts  du  disthène ,  et  y  adhère  teUement , 
qu'on  serait  disposé  à  croire  que  les  écailles  de  damourite  pénètrent  dans 
le  disthène.  Quelquefois  elles  s'arrêtent  immédiatement  à  la  surface  du 
disthène  ;  d'autres  fois  elles  en  sont  séparées  par  une  couche  d'ocre.  La 
damourit^y  en  fragments  un  peu  plus  gros,  est  jaunâtre  et  diaphane;  elle 
est  formée  d'écaillés  enchevêtrées,  groupées  en  rosaces  :  chaque  écaille 
isolée  est  parfaitement  transparente ,  mais  ne  présente  aucune  forme  ré* 
gulière.  On  peut  facilement  les  séparer ,  mais  elles  résistent  à  la  pulvéri- 
sation dans' le  mortier,  parce  que  le  pilon  glisse  sur  les  écailles ,  qui  sont 
douces,  mais  pas  grasses  au  toucher.  Elle  est  moins  dure  que  le  spath- 
fluor ,  mais  elle  raie  le  talc.  La  pesanteur  spécifique  des  écailles  les  plus 
pures  est  2,792.  Après  avoir  été  séchée  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfu- 
rique ,  elle  produit  de  l'eau  quand  on  la  chauffe  dans  le  tube  :  une  chaleur 
plus  intense  la  rend  opaque,  blanche  et  boursouflée.  Elle  fond difiicile- 
ment ,  répand  une  grande  lumière ,  et  se  réduit  en  un  émail  blanc.  Avec 
un  sel  cobaltique ,  elle  prend  une  couleur  bleue  sous  l'influence  d'une 
chaleur  très  intense.  Elle  se  dissout  aisément  dans  le  borax ,  et  lui  com- 
munique la  couleur  du  fer,  mais  faible.  Avec  le  sel  de  phosphore ,  elle 
donne  une  perle  cristalline  incolore  sans  trace  de  squelette  siliceux.  Avec 
la  soude ,  elle  produit  une  perle  contenant  des  parties  non  dissoutes  et 
qui  ne  se  dissolvent  pas  dans  une  plus  grande  quantité  de  soude.  Elle  ne 
colore  pas  la  soude  en  vert  sur  la  lame  de  platine.  L'acide  chlorhydrique 

(1)  Ana.  de  Gbim.  et  de  Phys.,  xv,  248. 
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el  Peau  régale  ne  la  dissolvent  pas,  mais  Tacide  sulfarique  concentré 
la  décompose  avant  la  calcination ,  et  laisse  un  résida  diacide  silicique 
qui  conserve  la  forme  des  écailles.  L'acide  ne  Tattaque  pas  après  la  calci- 
nation. 
Elle  est  composée  de  : 


Acide   silicique    . 
Alumine.    .     .     . 

45,22 
37,83 

Rapport  de  Toxygène 
23,49        12 
17,68          9 

Oxyde  ferrique    . 
Potasse  .     .     . 
Eau  .... 

trace. 

.     11,20 

3,25 

1,90           1 
4,66          2 

>   •   •        •   • 


=  K  Si  +3  Al  Si  +  2  H,oubien^S3^  3.4S+  "2  Âq. 

Ce  minéral  a  quelque  analogie  avec  la  nacrite  ;  mais  celle-ci  contient  de 
la  chaux  au  lieu  de  potasse.  L'alumine  et  Tacide  silicique  s^y  trouvent  à 
peu  près  dans  les  mêmes  proportions. 

Gladcophane.  —  M.  Hausmann  a  décrit  un  minéral  de  l'île  de  Syra 
qui  y  est  accompagné  de  grenats  rouge-hyacinthe,  de  schorl  vert,  d'am- 
phibole vert  foncé ,  de  chlorile  et  de  mica  ;  il  se  distingue  par  sa  couleur 
bleue  claire  qui  l'a  fait  appeler  glaucophane.  11  a  une  texture  cristalline 
lumelleuse ,  mais  on  n'a  pas  pu  en  déterminer  la  forme ,  qui  parait  être 
un  prisme  oblique  à  six  pans ,  irrégulier ,  mince ,  long  et  strié  suivant  la 
longueur.  11  est  diaphane,  et  à  quelques  endroits  transparent,  il  est  cas- 
sant ,  et  donne  une  poudre  gris-bleu  qui  est  faiblement  attirée  par  l'ai- 
mant :  pes.  sp.  1,08,  dureté  5,5.  Au  chalumeau,  il  devient  rapidement 
jaune-brun ,  fond  facilement ,  et  donne  une  perle  vert-olive  sale.  Avec 
les  flux,  il  donne  les  réactions  du  fer.  M.  Schnedermann  l'a  analysé, 
et  l'a  trouvé  composé  de  : 

Acide  silicique 56,49 

Alumine 12,23 

Oxyde  ferreux 10,91 

Oxyde  manganeux 0,50 

Magnésie 7,97 

Chaux 2,25 

Soude  (trace  de  potasse)  ....  9,28 

99,63 


•  •     ■  • 


=  K^  Si2  -|-  2  Al  Si^  R  représente  toutes  les  bases  à  1  atome  d'oxy- 
gène. 

Parisite.  —  M.  Lavinius  Medici  Spada  a  décrit ,  comme  nouveau , 
un  minéral  qui  se  trouve  dans  les  carrières  d'émeraudes  de  la  vallée  de 
Musso ,  dans  la  Nouvelle-Grenade ,  Amérique  Méridionale ,  et  lui  a  donné 
le  nom  de  parisile,  d'après  M.  J.-J.  Paris  qui  est  actuellement  le  pro- 
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priétair*!  de  ces  carrières,  ti  a  été  décrit  et  analysé  depuis  lors  par  AI.  Bun- 
M»  (1).  Ge  minéral  présente  des  dodécaèdres  bipyramidaiix  très  allongés, 
dont  Tangle  des  arêtes  latérales  est  de  120*  34' ,  et  celui  des  arêtes  de  la 
base  de  164*  58'  ;  le  rapport  des  axes  est  de  1  :  0,1542.  11  est  d'une  cou- 
leur janne-brunfttre  ^  analogue  à  cdle  de  certains  zincs  sulfurés ,  et  donne 
une  raie  jaune  blanchâtre  :  pes.  sp.  /!,35.  Sa  dureté  est  comprise  entre 
celle  du  spath  fluor  et  celle  de  Tapatite.  Il  offre  un  cH?age  très  distinct 
parallèlement  à  la  face  horizontale  ;  les  clivages  qui  sont  parallèles  aux 
iâcesde  la  pyramide  sont  bien  moins  prononcés.  La  cassure  est  concholde 
et  a  un  éclat  vitreux  ;  la  face  du  clivage  distinct  est  très  miroitante  et 
presque  nacrée.  Les  faces  des  pyramides  sont  striées  transversalement ,  et 
sont  faiblement  miroitantes. 

La  parisite  se  dissout  lentement  et  avec  effervescence  dans  Tacide  chlor- 
bydrique.  Au  chalumeau  elle  donne  de  Peau ,  devient  brun-cannelle  et 
cassante  ;  mais  elle  est  infusible.  Avec  le  borax ,  elle  produit  une  perle 
transparente,  qui  est  Jaune  quand  elle  est  chaude,  et  qui  devient  incolore 
par  le  refroidissement. 

M.  Bunsen  a  analysé  ce  minéral  par  des  procédés  très  ingénieux,  et  a 
calculé  les  résultats  d'une  manière  particulière,  qull  a  expliqués  dans  son 
Mémoire ,  mais  que  je  dois  passer  sous  silence  faute  de  place.  Voici  les  ré- 
sultats de  cette  analyse. 

Acide  carbonique.     .     .     23,51   \  23,64  ) 

Oxyde  céreux  ....     52,36    >  79.04  52.89   [  79.68 

Chaux 3,17   )  3,15   ^ 

Oxyde  céreux  ....      7.08   |  o  ^g,  7,37  )  ^  -» 

Eau 2,38    f  ^'^^  2,42  j  ^'^^ 

Fluorure  potassique 11,51  10,53 


100,01  100,00 

Ce  • 
=  CeH2-j-2Ca^+8    .    C  L'oxyde  céreux  représenté  ici  par  Ce , 

Ca 
renferme  en  outre  des  quantités  indéterminées  d'oxyde  lanthanique  et 
d'oxyde  didymique. 

Plomb  antimonuté.— M.  Hermann  (2)  a  trouvé  dans  la  collection  de 
M.  Struguwchtscliikoff  un  échantillon  de  plomb  antimoniaté  pesant  2  livres, 
mais  dont  malheureusement  la  localité  n'était  pas  indiquée.  Il  présentait 
une  masse  jaune  de  soufre  compacte ,  à  cassure  plate  et  d'un  éclat  gras. 
D'autres  portions  étaient  terreuses  et  d'une  couleur  tantôt  grise ,  tantôt 

(1)  Adu.  der  Chem.  und  Phann.,  lui.  147. 

(2)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxiv,  179. 
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noirâtre ,  terte ,  on  marbrée.  La  partie  compacte  avait  la  doreté  du  «patii 
fluor ,  la  pesanteur  spécifique  en  était  A,60  à  6,76.  Quand  on  le  chauMl 
dans  le  tube,  il  dégageait  de  Peau,  devenait  d'un  jaune  plus  foncé,  et  tar 
le  charbon  il  se  réduisait  en  antimoniure  plombique  sans  répandre  Todeur 
de  Tarsenic.  Le  minéral  a  été  décomposé  par  la  caldnation  avec  du  folé  do 
soude  mélangé  avec  de  la  soude.  La  masse  fondue  a  été  reprise  par  Tean 
qui  a  dissous  du  sulfantimoniate  sodique,  et  a  laissé  un  résidu  de  snlftare 
plombique  contenant  encore  de  Tantimoine.  Le  sulfure  plombique  a  été 
converti  par  Tacide  nitrique  eji  sulfate  plombique ,  qui  a  été  dissous  dans 
la  soude  caustique ,  d'où  Pon  a  précipité  le  suifure  plombique  par  Thydro- 
gène  sulfuré.  La  dissolution  qui  contenait  du  sulfantimoniate  sodique  a  été 
réunie  à  la  première ,  et  l'antimoine  précipité  par  Tacide  chtorhydrlque  à 
l'état  de  sulfure  antlmonique ,  qui  a  été  pesé  après  en  avoir  chassé  par  la 
chaleur  Texcès  de  soufre.  Enfin  on  a  déterminé  le  soufre  en  Toxydant  par 
la  voie  humide ,  et  précipitant  Pacide  sulfurique  par  le  chlorure  bary- 
tique.  L'on  n'a  pas  indiqué  d'autres  chiffres  que  les  résultats  définitifs, 
qui  sont  : 

Oxyde  plombique 61,83 

Acide  antimonique 31,71 

Eau 6,û6 

•  • 

Struyite.  —  M.  Ulex  (1)  a  décrit  un  minéral  de  formation  récente, 
qu'il  a  appelé  struvite  en  l'honneur  de  M.  Struve ,  ministre  de  Russie  à 
Hambourg ,  qui  déploie  un  grand  zèle  pour  la  minéralogie.  11  a  été  trouvé 
en  creusant  les  fondations  de  l'église  Saint-Nicolas ,  qu'on  reconstruisait , 
dans  une  couche  épaisse  de  plusieurs  pieds  de  débris  animaux  décom- 
posés, et  convertis  en  terreau  noir  très  menu.  Le  minéral  y  était  dispersé 
en  cristaux  isolés ,  très  bien  déterminés ,  d'un  demi-pouce  de  longueur  et 
d'un  quart  de  pouce  d'épaisseur.  Ces  cristaux  ressemblent  à  ceux  du  sal- 
pêtre ,  et  se  terminent  aux  deux  bouts  par  un  pointement.  Ils  sont  transpa- 
rents ,  jaunâtres  ou  verdâtres ,  et  sont  formés  de  phosphate  magnésique 

•  •  •  •  ■ 

ammoniacal  Mg^  P  -f-  ^  H^  +  13  fî.  Ils  ont  évidemment  été  engendrés 
par  le  phosphate  magnésique  qui ,  ayant  rencontré  de  l'ammoniaque  pro- 
venant d'infiltrations  de  liquides  animaiix,  s'est  à  la  longue  cristallisé 
dans  cette  ammoniaque. 

Cryptolite.  —  M.  W(»hler  (2)  a  trouvé  dans  Papatitc  compacte  d'A- 
rendal  un  nouveau  minéral  auquel  il  a  donné  le  nom  de  eryplolUe ,  de 

(1)  OEfversigtafK.  Yet.  Akad.  Fœrhandl.,  m,  32. 

(2)  Gœlt.  gel.  Anzeigen  1846,  p.  19. 
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jyiHtTH»  caché.  U  ae  trouve  prtocipalement  dans  rapilite  roeé,  d'où 
oa  le  retire  en  GrisUoi  entiers,  en  dlHolvant  l*ipetiie  dans  Pacide  ni- 
trique, qpi  ne  di«oat  pas  de  petits  ciistavi  de  différents  minéraux. 
Parmi  ces  cristaux  sont  ceux  du  cryptolite ,  qui  ont  une  ligne  de  lon- 
gueur, et  sont  accolés  parallèiemeut  les  uns  aux  autres,  de  la  mine  de 
lur  magnétique ,  de  Tamphibole,  et  un  minéral  rouge  hyacinthe.  On  sé- 
pi^  les  cristaux  de  cryptolite  en  les  iriani  avec  une  pince.  Vus  au  mi- 
croscope, ils  prétientent  des  prismes  hexagones  transparents  et  jaune  de 
vin  :  pest  sp«  A,6. 

ii'ackle  solfurique  concentré  les  décompose ,  et  se  réduit  en  une  masse 
terreuse  sèche.  D'après  l'analyse,  ils  renferment  : 


Oxyde  cérique 73,70 

Oxyde  ferreux 1,51 

Acide  phosphorique 27,37 


102,58 


L'excès  qu'a  donné  l'analyse  est  dû  à  l'oxygène  de  l'oxyde  cérique , 
qui  se  trouve  dans  le  minéral  à  l'état  d'oxyde  céreux.  Les  résultats  de 

•  •  •  • 

l'analyse  correspondent  assez  exactement  à  la  formule  (ie*  P ,  pour  qu'on 
puisse  admettre  que  ce  minéral  soit  formé  presque  en  entier  de  phosphate 
céreux. 

Le  minéral  rouge  hyacinthe  renferme  aussi  du  cérium ,  mais  on  n*en 
avait  pas  une  quantité  suffisante  pour  pouvoir  l'analyser. 

Minéraux  cornus  non  oxydés.  —  Cristal  hémitrope  d'argent.  — 
M.  G.  Rose  (i)  a  décrit  et  dessiué  un  cristal  hémitrope  d'argent  assez 
remarquable ,  et  est  entré  à  cette  occasion  dans  quelques  considérations 
sur  les  cristaux  bémitropcs  du  système  ré^^ulier. 

Diamant,  nouvelle  localité.  —  M.  Glocker  (2)  a  communiqué  des 
renseignements  sur  une  nouvelle  localité  où  l'on  a  trouvé  des  diamants , 
savoir  :  à  Gachoeira,  dans  la  province  de  Bahia,  dans  le  Bréiûi.  On  les 
trouve  dans  des  creux  que  forme  le  fleuve  du  même  nom. 

ÉTOILES  DANS  LES  DIAMANTS.  —  M.  Descloizeoux  (3)  a  décrit  et  des- 
siné un  phénomène  particulier  de  réfraction  de  h  lumière  dans  deux  dia- 
mants qui ,  dans  une  certaine  direciion ,  présentaient  l'un  une  étoile 
liexagone,  et  l'autre  une  figure  foncée  qu'il  a  comparée  à  une  feuille  de 
trèfle. 

(1)  Pogg.  Ann.,  LXiv,  533. 

(2)  Joum.  fur  pr.  Chem.,  xxxv,  512. 

(3)  Ànn.  de  Chim.  et  de  Phyi.,  xiv,  301. 
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M.  RieKS  (1]  a  observé  que  les  dlamaDts  qui ,  par  l'exposiiion  à  la  Iti- 
mlËre  solaire,  ont  acijuis  la  propriété  de  iuire  dans  robsCDrité,  perdent 
celle  propriété  immédiatement  quaud  on  les  place  dans  les  rayons 
rouges. 

Cadhidh  sulfuré.  —  M.  Desrloizeaxix  (3)  a  décrit  cl  dessioé  la  fonne 
cristalline  du  sulfure  cadmique  natif,  la  greenocklte.  Selon  lui ,  la  forme 
fondamentale  est  un  prisme  bexagone  régulier,  qui  a  un  clivage  distinct 
parallèlement  aux  bases ,  et  des  clivages  moins  distincts  paralltlemenl  aux 
faces  latérales.  La  forme  ordinaire  est  un  prisme  hexagone  terminé  par 
des  facettes  de  deux  ou  trois  pyramides  hexagones  tronquées ,  et  dont  la 
pointe  est  remplacée  par  une  face. 

KïROSiTE.  —  Le  miniïral  de  la  mine  de  Briccius ,  qui  a  été  appelé  kjro- 
slte  par  \\,  Breiihaiipt ,  a  été  analysé  par  M.  Scheidhauer  {3),  qui  l'a 
trouvé  composé  de  : 


Soufre 53,05 

Fer. 45,68 

Cuivre 1,^1 

Arsenic 0,93 


1 

ait  doDiier-: 


La  couleur  blancliâtre  de  ce  minéral  est  la  cause  qui  lui  a 
un  nom  particulier  (  M.  Breithaupt ,  d'apr<;s  les  calculs  de  cette  analyse, 

le  représente  par  la  formule  129  Fe  +  û  Cu  +  Fe  As.  )  Cette  formule 
n'offre  pas  une  grande  probabilité.  11  aurait  été  plus  exact  de  l'envisager 
comme  une  pyrite  de  fer,  contenant  comme  mélange  étranger  une  com- 
binaison de  fer  et  de  cuivre  sulfurés  et  de  misspickel,  qui  est  la  cause 
de  la  couleur, 

CuBAN.  —  M,  SckHdkatter  (!i)  a  en  outre  analysé  le  mhiéral  que 
M.  Breithaupl  a  appelé  cuiun  (Rapport  Igfj^,  p.  151,  et  18à5,  p.  189). 
Il  a  trouvé  que  le  cuban  est  une  pyrite  de  cuivre,  contenant  311,78  de 

soufi-e,  42,51  de  fer,  22,96  do  cuivre  et  une  trace  de  plomh  =  2  Fc 

-t-  Cu,  et  qui  par  conséquent  dilTÈre  de  ta  pyrite  ordinaire  en  ce  que  te 
cuivre  s'y  trouve  à  l'état  de  sulfuie  supérieur,  M.  Breithaupl  suppose 

qu'il  est  une  combinaison  de  6  l'e  -|-  Ou^  ^c,  ce  qui  n'est  point  invrai' 
semblable. 
CoiTRK  suLFUHÉ.  —  M,  Scheerer  (5)  a  examiné  deux  cuivres  sulfuré' 


(l)Po8g.AnQ.,  LILV,  3-H. 

(2)  Kan.  de  Chitn.  et  de  Pb)s.,  i 
(3)Pogg.  Ann.,  LILV,  382. 
(4)  Pogg.  Ann.,  LI1V,  280. 
(j)  OEfversigt  af  K.  Vei.  Akad.  I 
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de  Nonrégf  qil  poMéd^ait  la  coiiipo»itloii  nonude,  hmIs  qui  K^valent 
pas  la  même  pesaniear  spédfiqae.  L*iin  d>iix  était  de  Soeterdalen ,  Il  était 
amorphe,  et  avait  la  pesantenr  spécifique  ordinaire,  5,795.  L^aotre  était 
de  Tellemarken ,  présentait  on  clivage  distinct  dans  une  direction,  et  sa 
pesanteur  spécifique  était  5,521.  Ce  cHvage  et  la  pesanteur  spécifique  ne 
s'accordent  pas  avec  les  formes  ordinaires  du  enivre  sulfuré ,  qui  appar- 
tiennent an  système  rfaomboidriqae  pour  les  cristaux  natifs,  et  au  système 
cubique  pour  les  cristaux  qui  résultent  de  la  fusion.  M.  Scheerer  croit  en 
conséquence  que  le  cuivre  sulfuré  est  probablement  trimorphe. 

Bismuth  suLruaé.  —  M.  Seheertr  (i)  a  trouvé  du  bismuth  sulfuré  à 
Gjellebœck ,  en  Norvège ,  près  dUme  carrière  de  marbre  très  connue  dans 
le  pays.  Il  est  accompagné  de  pyrite  de  fer ,  de  pyrite  de  cuivre  et  de  ga- 
lène ,  et  contient  un  peu  de  fer,  de  cuivre  et  de  plomb. 

ZuNDERERZ.  —  M.  Hauêtnanti  (2)  a  montré  que  le  znnderen  ou  la 
mine  d*antiraoine  flexible,  analogue  à  Tamadou,  n'est  pas  une  combinaison 
déterminée  d'antimoine,  mais  une  conglomératfcm  de  petits  cristaux  de 
plusieurs  combinaisons  différentes.  C'est  de  cette  manière  que  s'est  pré- 
senté entre  autres  le  zonderens  foncé  de  la  mine  Gatharina  Neufang ,  à 
Andreasberg,  que  M.  Barntraeger  a  analysé,  il  y  a  plusieurs  années, 
sous  la  direction  de  M.  WoeMer.  Il  était  composé  de  : 

Soufre 19,57 

Arsenic 12,00 

Antimoine 16,88 

.  Argent 2,56 

Plomb 48,06 

Fer 4,52 


99,19 
Ces  éléments  y  sont  probablement  contenus  sous  la  forme  de 

Federerz  (antimoine  sulfuré  capillaire).     Pb>  {  ^.   .    82,04 

As 

Argent  rouge Ag'     ^b.   .      Ixfilk 

Missi^ckel. it      As.    .    13,46 

GÉocRONiTE.  —  M.  Kerndt  (3)  a  décrit  et  analysé  la  géocronite  des 

(1)  Pogg.  Ann.,  Lxv,  299. 

(2)  Joorn.  fOr  pr.  Ghem.,  mv,  49. 

(3)  Pogg.  Ann.,  LXV,  302. 
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mioes  de  SilèM  ^  Pictra-âanUi ,  V«l  di  Castelto ,  en  TDMne.  yàki  \m 
résultats  analytiques  t 


Soufre .    , 

Arsenic  • 
Antimoine 
t^iomb .  . 
Cuivre .  . 
Fer.     .     . 


4*723 
9,686 
66,045 
1,153 
1,735 


m^m^^^ 


101,166 


^Vb^ 


8,03  \ 

3,63) 

10,35  \ 

0,30  J 

1,00/ 


Rapport  du  soullrâ. 


6,66 


11,65 


ou  bien    Pb 


991 

Itl 

\  As 


-f  4Fb. 


Je  rappellerai  à  cette  occasion  la  géocronite  de  Mcredo,  qui  a  été 
Ifsée  par  M.  Sauvage  (Rapport,  1841 ,  p.  145 ,  édit.  ),  et  qui  na  eootient 
pas  d'arsenic» 

ANTiMOiNfi  SDhfHKt  HKU^EUFiRs.  ^  M.  Rommeliberg  (1)  a  décrit  et 
analysé  de  Tantimoine  sulfuré  nickeiifère  de  la  wbie  Fûrstin  Ëlisabetfa  Al- 
bertine ,  à  Maegdesprung ,  dans  le  Harz ,  dont  la  pesanteur  spécifique  est 
6,506.  Il  est  composé  de  : 

boufre 17,38 

Arsenic 2,66 

Antimoine 50,84 

fjickel 39,43 

Fer. 1,83 


102,13 
On  pourrait  représenler  la  composition  de  ce  minéral  par  la  iormiile 

Ni  '     ,  dans  laquelle  rantimoine  et  Tarsenic  se  trouvent  au  même  degré 

As 
de  sulfuration  inférieur  que  Tarsenie  dans  le  misspickel ,  -Fe  As,  tandis 
que  le  nickel  est  au  mêniie  degré  de  sulfuration  que  dans  le  nickel  sulfuré 
ordinaire. 

Xantuogon.  —  Dans  le  Rapport  de  1841 ,  p.  149,  éd.  s.,  il  a  été  ques- 
tion d'un  minéral  jaune  pulvérulent ,  qui  se  trouve  dans  la  mina  Erbis- 
fiitst  à  Erbisdorff ,  près  de  Freiberg ,  et  que  M.  Breilhaupl  a  appelé  xan- 
tiiocon.  M.  Breithaupt  (2J  a  trouvé  dernièrement  le  même  minéral  en 


(1)  Pogg.  Ann.,  LXiv,  189. 

(2)  Pogg.  Ann.,  lxiv,  272  et  275. 
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tables  hcxagMet  oringet  ei  transiNireiitet ,  qui  iioiit  au«i  ainoet  que  do 
pajxler,  et  dont  la  peMOteur  apécifiqac  eta  5,100.  Ce  minéral  reteemble  à 
dn  solfure  cadmiqae.  M*  PkUlner  Ta  analysé,  et  l'a  trouvé  composé  de  : 


Trouvé. 

AU 

Calculé. 

Soufre    . 

.    .     21,798 

20 

21,167 

Arseoic  . 

.    .     1/1,322 

6 

14,837 

Argent  .    . 

.     63,880 

9 

63,996 

ttt  »  _   t,, 


=  Ag3  As  -|-  2  Ag'  As ,  c'est-à-dire  de  2  atomes  de  snlfarsénite  argen- 
Uque  basique  et  de  1  atome  de  sulfarséniate  argentique  basique. 

MiiféRAUX  CONNUS  OXYDÉS.  —  QUÀRTZ,  —  M.  Wolff  (1)  a  montré  que 
le  quartz  rose,  séché  à  l*air,  ne  perd  pas  de  sou  poids  lorsqu'on  l'expose  à 
la  cbaleur  rouge  la  plus  inteuse.  La  couleur  ne  s'altère  pas  au  rouge 
faible  ;  mais  elle  disparaît  au  rouge  blanc,  et  le  quartz  devient  laiteux.  Le 
quartz  enfumé  perd  sa  couleur  et  éclate  à  une  température  peu  élevée  ; 
niais  il  ne  perd  pas  au-delà  d'un  centième  de  son  poius  à  la  clialeur  rouge 
blanche. 

Al.  Kobell  (2)  a  observé  que  l'acide  silicique  amorphe ,  à  Téiat  de  cal- 
cédoine ,  de  cornaline ,  d'opale ,  etc. ,  etc. ,  est  attaqué  beaucoup  plus  for- 
tement par  l'acide  fluorhydrique  que  le  quartz  cristallisé  ;  la  surface  en 
est  rongée  très  inégalement ,  comme  si  le  minéral  était  un  mélange  de 
parties  amorphes  et  de  parties  cristallisées,  il  attribue  ce  phénomène , 
conformément  à  Topinion  de  M.  Fuchs^  à  la  plus  grande  résistance 
qu'opposent  les  parties  cristallisées  à  Taction  de  l'acide,  quoique  la 
partie  qui  ne  se  dissout  pas  ne  présente  dans  ce  cas-ci  pas  trace  de  cris- 
tallisation,  et  il  parait  ne  prêter  aucune  attention  aux  deux  modlGcadons 
isomériques  bien  distinctes  que  présente  l'acide  silicique. 

M.  Haidinger  (3)  a  publié  une  description  très  mtéressante  d'une 
pseudomorpbosc  de  quartz,  qui  présentait  la  forme  d'une  géode  de  chaux 
carbonatée.  Cet  échantillon  provenait  d'une  carrière  de  pierres  près  de 
Kupferberg,  en  Bohême.  Les  cristaux  de  chaux  carbonatée  avaient  d*a- 
bord  été  moulés  par  de  la  calcédoine  ;  ensuite  ils  ont  été  peu  à  peu  en- 
traînés .  et  leur  place  a  été  occupée  par  du  quartz  aciculaire ,  dont  la 
structure  aciculaire  part  des  anciennes  faces  des  cristaux  de  chaux  carbo- 
natée. 

M.  Fox  {U)  a  décrit  une  autre  pseudomorphose  de  quartz  dans  la 
forme  octaédrique  du  ^thfluor.  Dans  ce  cas^ ,  il  s'est  aussi  formé  d'à- 

(1)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  ixxiv,  237. 

(2)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xnvi,  307. 

(3)  Pogg.  Ann.,  lxv,  617. 

(i)  Ediob.  new  Phil.  Journ.,  zl,  115. 
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bord  un  moule  de  calcédoine  snr  le  spathflaor,  avant  que  kséiëinentsda 
spathfluor  aient  été  entraînés.  La  place  vide ,  laissée  par  le  spathflaor, 
s*est  ensuite  garnie  de  quartz ,  qui  forme  des  octaèdres,  des  octaèdres  ne 
sont  cependant  pas  entièrement  remplis  de  quartz  ;  ils  renferment  an 
centre  une  liqueur,  qui  dans  un  cristal  était  de  Peau  pure  avec  une  trace 
de  sel  ordinaire  ;  dans  un  autre ,  la  proportion  de  sd  ordinaire  était  plus 
forte ,  et  dans  un  troisième ,  la  liqueur  était  une  dissolution  de  sulfate  fer- 
reux dans  10  parties  d'eau  environ.  Dans  quelques  cristaux  la  cavité  inté- 
rieure contenait ,  outre  le  liquide ,  des  fragments  corrodés  de  cristaux  de 
spathfluor  et  de  petits  octaèdres  de  spathfluor. 

Rutile.  — M.  Kersten  (1)  a  trouvé  dans  un  bloc  de  pierre,  dans  les 
fossés  de  la  ville  de  Freiberg ,  du  rutile ,  qui  présente  deux  variétés  peu 
communes.  L'une  d'elles  est  noir-brunâtre,  à  cassure  concholde  bril- 
lante, et  produit  une  poudre  grise  ou  gris-noir.  L^autre  est  ronge  de  sang, 
feuilletée,  translucide  en  lames  minces;  elle  a  Péclat  du  diamant,  et 
donne  une  raie  jaune.  Quand  on  approche  Taimant  de  la  poudre  de  la  va- 
riété noire ,  il  attire  des  parties  noires.  Elle  devient  rouge  de  sang  et  dia- 
phane ,  lorsqu'on  la  chauffe  légèrement  à  l'abri  de  l'air  ou  au  centact  dé 
l'air.  A  l'analyse  elle  a  fourni  96,75  d'acide  titanique  et  2,40  d'ox^fde  fer- 
rique ,  y  compris  les  parties  attirables  à  l'aimant.  La  variété  rouge  de- 
vient aussi  plus  claire  et  plus  transparente  sons  l'influence  de  la  chaleur, 
et  présente  l'aspect  d'argent  rouge  un  peu  clair. 

M.  Descloizeauœ  (2)  a  décrit  et  dessiné  une  cristallisation^  hémitrq>lie 
du  rutile. 

Ocre  d'urane.  —  M.  Scheerer  (3)  a  trouvé  de  l'ocre  d'urane,  ou  nrane 
oxydé  hydraté,  d'un  jaune  vif,  dans  le  granité  d'une  ancienne  mine  de 
cuivre  à  Stroemshoejen ,  en  Norvège ,  où  elle  paraît  être  un  produit  de  la 
décomposition  d'un  minéral  analogue  à  l'urano-tantale. 

Braunite.  —  Il  a  signalé,  en  outre,  que  la  braunite  (oxyde  manga- 

•  •  • 

nique  anhydre  Mn  )  se  trouve  en  quantité  considérable  à  Bottnedalen , 
dans  la  Tellemarken  supérieure.  Elle  présente  une  texture  cristalline 
grenue ,  et  renferme  : 

Oxyde  manganlque 86,40 

Oxyde  ferrique 1,57 

Acide  silicique 6,22 

Eau 1,98 

Résidu  insoluble 3,62 


99,79 


(1)  Jahrb.  fur  den  Sœchsischen  Bergmann  184G,  p.  41 . 

(2)  Ann.  de  Chtm.  et  de  Pbys.,  iiii,  436. 

(3)  Pogg.  Ann.,  lxv,  299. 
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Fa.flTSlATÉ.  —  M.  Yorke  (l)  a  analysé  du  fer  hydraté  cristallisé ,  de 
la  mine  de  Restoomel ,  près  de  Lostwjthiel ,  en  Angleterre.  Les  cristaux 
sont  des  prismes  rhomboldaux  droits,  terminés  par  quatre  faces,  et  dont 
les  arêtes  sont  remplacées  par  une  ou  plusieurs  faces  étroites.  La  déter- 
mination des  angles  s^accorde  avec  les  données  antérieures  de  MM.  Phil- 
lips et  Lévy.  Pes.  sp.  /i,37.  L'analyse  a  fourni  : 

Oxyde  ferrique 89,95 

£an 10,07 

Acide  silicique 0,28 

Oxyde  manganique 0,16 

•  «  •        • 

L'analyse  d'autres  fers  hydratés  dont  la  pesanteur  spécifique  était  3,71, 

•   m   •  m 

celle  de  la  poudre  3,98,  Ta  conduit  à  la  formule  2¥e  -f-  3M;  de  sorte 
qu'on  peut  'très  bien  les  distinguer  les  unes  des  autres  par  la  pesanteur 
spécifique.  Dans  d'autres  échantillons,  entre  autres  dans  Thématite  brune 
de  Wunaiedel,  il  a  trouvé  un  mélange  des  deux  hydrates ,  qui,  sur  83,8 
d'oxyde  ferrique,  contenait  12,42  d'eau. 

Orthoglase,  albite,  ougoclase  et  labrador.  —  Outre  le  mica  et  le 
quartz,  les  granits  Scandinaves  contiennent  quatre  espèces  différentes  de 
feldspaths,  qui  présentent  une  différence  de  composition  chimique  bien 
marquée  à  l'égard  de  la  saturation  des  bases  par  l'acide  silicique.  11  est 
important  pour  l'étude  géologique  des  granits  et  des  gneiss  de  pouvoir  les 
distinguer  facilement.  M.  Erdmann  (2)  a  fait  dans  ce  but  une  recherche 
qui  a  conduit  à  des  résultats  dont  l'application  est  très  aisée. 

Orlhoclase  (feldspath  à  base  de  potasse).  La  pesanteur  spécifique  en 
est  2,55;  elle  n'est  jamais  plus  faible  que  2,50,  et  ne  s'élève  jamais  au- 
dessus  de  2,60.  L'orthoclase  fond  plus  ou  moins  difficilement  au  chalu- 
ffleau,  et  produit  une  perle  huileuse  ou  tuberculeuse. 

AUnte  (feldspath  à  base  de  soude,  péricline).  La  pesanteur  spécifique 
en  est  2,59  à  2,65;  il  fond  un  peu  plus  facilement  que  l'orthoclase,  et 
domie  une  perle  huileuse  demi-transparente. 

Oligoclase  (natronspodumen).  La  pesanteur  spécifique  en  est  2,616 
à  2,69 ,  et  elle  s'élève  exceptionnellement  à  2,7  lorsque  l'alcali  est  en 
grande  partie  remplacé  par  de  la  chaux.  L'une  des  faces  de  clivage  pré- 
sente des  stries  très  fines;  il  fond  facilement  et  donne  une  perle  exempte 
de  bulles,  qui  est  tantôt  transparente,  tantôt  opaline,  tantôt  blanche 
comme  l'émaiL  Ces  différences  paraissent  être  dues  à  la  proportion  cfois 
santé  de  chaux. 

(1)  Pbil.  Mag.,  xxvii,  264. 

(2)  OEfversigt  af.  R.  Yet.  Akad.  Fœrhandi.,  iii>  70. 
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Aucim  de  ces  Irois  teldspatlis  n'est  scnsibleuienL  décomposé  jwr  l'odde 
chlorh^drlque. 

Le  labrador  offre  quelquefois,  ainsi  que  le  précidenl,  une  sUrhce 
siriee  !  ia  pesanteur  spécifique  en  vsX  9,67  h  2,73  ;  11  fond  beaucoup  pin» 
raciIcmeDt  que  l'oligoclase,  et  produit  une  perle  Iransparenle  ou  opaline; 
mais  la  propriété  qui  le  disilngae  te  plus  nettement  de  Toligoclase  est 
(l'ëire  soluble,  à  l'état  pulvérisé,  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Hebschelitb.  —  M.  Damovr  .1)  a  analysé  l'herBclielite  d'Aci-Realé, 
en  Sicile.  Ce  minéral  est  un  léolite  ci  caissure  vitreuse,  sans  clivage,  pes. 
sp.  2,06 ,  qui  fond  aisément  et  produit  une  perle  d'un  blanc  d'émail  ;  les 
acides  le  décomposent.  Il  est  composé  de  ; 

Acide  silicique. .     .  Iû,i^  hlM  oxjgène  i=  2hfii      S 

Alumine.       .     .     .  20,i>0  20,18  9,ù2      3 

Sonde 8,33  9,35  2,39  v 

Potasse A,a9  Ii,i1  0,70           3>l*i      * 

Ghaôi.    ....  o.as  o.sg  0,07,; 

Eau. 17,8&      17,6a  15,68       & 

99.23       B9,08 

=  R»siï  -f  3Ai  SI*  +  15H.  Celle  formule  est  la  metne  que  celle  de  la 
chabasie  ;  mais,  dans  cette  dernière.  Il  nerepr^scute  que  delà  cliaux, tan- 
dis que,  dans  rnersclielite ,  K  est  un  mélange  de  potasse  et  de  soude  avec 
une  trace  de  oliaui. 

BERGHANaiTE  ET  RâDiOLiTB.  —  M.  Schterer  (2)  a  analysé  la  bergmai> 
Dite  ou  spreustein  du  siénite  Eircunifèrc  de  Brevlg  et  des  environs  de 
Laurvig,  et  a  trouvé  qu'elle  possj^de  la  composition  nonnale  de  la  méso- 
type, M.  Scheerer  a  aussi  analysé  la  radiolile  et  a  contirmé  les  anciennes 
données  d'apr(:s  lesquelles  on  l'envisageait  comme  une  mésoiype  dans 
laquelle  une  petite  partie  de  la  soude  est  remplacée  par  de  la  potasse. 

irouHUALiNB.  M,  Herntann  (3)  a  examiné  un  grand  nombre  de  tour- 
malines. Un  sait  que  les  minéraux  auxquels  on  a  donné  ce  nom,  à  la  suite 
d'analyses  qui  en  ont  été  faites,  ont  eunduil,  pour  les  tourmalines  de  diffé- 
renies  localités,  à  des  résultats  tout  ausni  variables,  par  exemple,  que  le 
mica,  cl  qu'on  n'a  pu  trouver  aucune  loimule  vraisemblable  pour  repré- 
senter leur  composition.  Luedesdifliculiés  qui  se  présentent  esi  l'acide  bo- 
rique qu'elles  contiennent,  car  nous  ne  connaissons  pas  de  méthode  exacte 
pour  le  délermioer.  M,  Bermann  prétend  avoir  surmonté  celle  difflcull', 

(1)  Ann.  de  Cbim.  etdePbys.,  iiv,  97. 
(2)Pogg.  Anu.,  Liv,  277. 
(3)  Jouro.  fur  pr,  Cheni.,  \\\\,  339. 
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Mm  qfM  tt'Ml  p»  iiOfié  la  Méthode  qam  a  suivie  pm  doser  IVide 
iKuiqw  ;  iHds  M  tn  signale  we  quantité  beaucoup  plus  eouaidérable  que 
ceiie  que  ies  fhhnirtes  y  supposaient  jusqu*à  ce  Jour.  11  a  trouvé  en  outre 
de  TacMe  carbonique  dans  les  tourmalines  fnslbies.  Les  acides  H  la  clia- 
leur  k  plus  intense  que  peut  fournir  uns  lampe  à  esprit  de  vin  ne  Ten 
chasse  pas,  lors  même  que  la  tourmaline  oe  renferme  pas  de  base  plus 
puissante  que  la  magnésie  i  qui  Fabandonne  ordlaairenient  si  iiicflemetit 
Il  faut  empleyer^  selon  ce  cbimiste,  la  plus  forte  cbrieur d'un  fourneau  à 
vent  pour  chasser  Tacide  carbonique  destoarmalines.  £n  attendant,  il  n'a 
point  indiqué  commenl  U  avait  recueilli  cet  acide  carbonique,  ni  comment 
il  s'était  assuré  que  la  perte  qu'éprouve  le  minéral  à  cette  température  est 
de  Tacide  carbonique.  Jb'our  déterminer  la  quantité  de  Tacide  carbonique, 
il  fond  la  poudre  de  tourmaline  avec  du  verre  de  borax  pulvérisé  »  ei  cal- 
cule Tacide  cai*l)onique  d'après  la  perte. 

M.  Hermann  suppose,  ainsi  que  nous  Ta  vous  vu  p.  79,  que  Tacide  bo- 
rique ne  contient  que  deui  atomes  d'oxjfgène,  comme  Taddc  carbonique; 
comme  conséquence  de  cela  il  admet  que  ces  deux  acides  sont  isomor- 
phes, et  peuvent  se  remplacer  eu  proportions  variables.  Il  en  résulte  dans 
son  opinion  que  les  tourmalines  sont  composées  d'un  silicate  alundnique 

Ai  si^,  dans  iequd  l'oxygène  de  l'acide  est  k  l'oxygène  de  Taluraine 

•  « 

.Bo 
:  :  4  :  3,  et  qui  est  oombiné  en  proportions  variables  »  tant6t  avec  '^ 


"(^ 


tantôt  avec  H'] ...  Les  radicaux  de  R  sont  principalement  le  magnésium 

elle  fer;  mais  plusieurs  espèces  de  tourmalines  contiennent  en  outre  du 
sodium ,  du  litbium  et  du  manganèse ,  et  même  dans  Tappyrite  ces  trois 
demiars  remplacent  entièrement  le  magnértum  et  le  fer. 

0'aprèa  ce  que  Je  viens  de  d^e  sur  la  valeur  analytique  et  sur  la  ten- 
(lance  théorique  de  oe  travaU,  on  comprendra  aisément  pourquoi  Je  passe 
les  résultats  numériques  sous  silence. 

M.  Guibourt  (1),  en  se  fondant  sur  les  analyses  d'autres  chimistes,  a 
essayé  de  calculer  la  composition  rationnelle  des  tourmaHnes,  et  les  a 
classées  en  trois  groupes  différents ,  suivant  l'arrangement  des  éléments  ; 
mais  j'estime  qu'il  est  superflu  de  reproduire  ici  ses  résultats. 

OxJÊNiTn.  —  M.  Breithaupt  (2)  a  eu  l'occasion  d'examiner  des  aiguilles 
cristallines  d'olLénite ,  qui  étaient  assez  bien  déterminées  pour  pouvoir 
donner  une  idée  de  la  forme  cristalline  de  ce  minéral.  Ces  aiguilles  sont 
des  prismes  hexagones  dérivés  du  système  rhomboidaL 

(1)  Revue  scientif.  et  industr.,  xix,  430. 

(2)  Pogg.  Ann.,  uciv,  170. 
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l'HiLLiPSFTE  ET  r.isHOSDisE.  —\\.  Mariijnac  (1)  a  analyste  deux  léo- 


1 


lilcs  du  Vésuve:  la  phiLipsite  et  la  gismondine.  Le  premier  forme  des  l| 
mamelons  d'où  parlent  des  prismes  quadrangulairea  délias  et  lermiDés  '> 
par  quatre  faces.  Ces  prismes  sont  rectangulaires,  tratispareuts,  quand  ils 
,  suDl  très  minces,  et  lalleux  lorsqu'ils  sont  plus  grauds  et  isolés.  Au  chaio- 
meau  ils  devieunent  blancs,  se  divisent  par  feuillets  sans  se  boursoufler, 
ei  fondent  ensuite  en  pruduisaol  une  perle  transparente.  Pes.  sp.  S,'J13. 
Les  acides  les  décomposent  facilemeuL  Ce  zéolile  est  composé  de  :  j 


Acide  sUicique.     .     . 

,     .       43,6Ù 

oxygène 

22,67 

13 

Alnmine 

,     .       24,39 

11,39 

6 

Chaux 

6.92 

1,QS 

1 

Potasse 

.        10,35 

1,75 

1 

Eau 

.       15,05 

13,38 

7 

=.(KSi  + AlSi)+[CaSi  + AlSi)  +  7H,  oubien     S?+2AS-\-l Aq. 


Cette  formule  a  de  l'analt^e  avec  celle  de  la  couzcrauite,  qui  dépendant 
tf\  anhydre.  iJ  est  évident  que  le  minéral  que  M,  v.  Kohell  a  analysé 
sous  le  nom  de  glsmondine  (Rapporl  ISZiO,  p.  13ù]  était  de  la  phillipsiie 
souillée  par  un  peu  de  gismondine ,  qui  a  occasionné  la  formule  compU- 
quée  à  laquelle  l'analyse  a  coniliiii. 

La  glsmondine  accompagne  la  pblUipsite ,  et  crislalliGe  en  octaèdres  1 
base  carrée ,  ou  à  peu  de  chose  près  carrée  ;  quelquefois  les  cristaux  s<Hit 
isolés ,  ou  bien  ils  boni  enchevêtrés ,  ou  bien  encore  ils  forment  des  ma- 
melons ,  et  dans  ce  cas  il  est  aisé  de  les  confondre  avec  la  pbilUpsiie; 
toutefois  ces  mamelons  n'ont  pas  une  cassure  rayonnée  comme  cette 
dernière.  Pes.  sp-,  '2,265.  A  lOO",  la  gismondhie  perd  à  peu  près  le  tiers 
de  l'eau  qu'elle  contient ,  et  devient  opaque  ,  taudis  que  la  phillipaite  ne 
perd  pas  d'eau  à  celte  température.  Ou  peut  facilement  les  distinguer  par 
cette  propriété.  Elle  se  décompose  facilement  dans  les  acides,  et  ren— 

Acide  sllicique 35,88  oxygène    =    18,6â  9 

Alumine ,  27,'23  12.71  6 

Chaux ia,12  3,75) 

Potasse 2,85  0,/i8               "•"  ^ 

Eau  ,,.....     .  21,10  18,76  9 

daO Cï  ^ 

Si  +  2A1  Si+9«  ou  bien  S*  +  2^  S  +  9  Aq. 


■le  Chim.  cl  de  Phys, 


'  £lJe  oontient  p«r  cont^qoent  lé  mène  ^Ueate  caldque  que  la  préhniie  ; 
mais  il  est  combiné  avec  deax  €i^  plus  de  AS  et  avec  neuf  fois  plus 
d'eaiL 

HÉDSiiBERGm.  —  U»  Wolff  (i)  a  analysé  l'hédenbergite  d'ArendaU 
Elle  est  d'un  noir  brua,  la  cassure  est  conchoîde  et  a  im  éclat  gras;  pes. 
sp.,  3,467.  Elle  se  trouve  dans  un  calcaire  feuilleté  très  pur.  D'après  Ta- 
nalyse ,  elle  renferme  : 

Acide  silicique.     .    .    .      67,78      oxygène      24,82      à 

Chaux.    ......       22,95  6,45      i 

Oxyde  ferreux  ....      27,01  6,14      1 

T7  J4 

=  Ca3  Si^  +  Fe3  SA  ou  CS^  +  fS^.  U  est  rare  de  rencontrer  ce  minéral 
sans  qu'il  contienne  un  peu  de  magnésie. 

B^iNGTONiTE.  —  M.  it.-D.  Thomson  (2)  a  analysé  la  babingtonite 
d'Arendal,  qui  est  un  minéral  très  rare  et  cristallisant  dans  la  forme  du 
pyroxène.  Elle  se  trouve  sur  de  Talbite  et  est  accompagnée  d'amphibole 
vert-foncé.  La  couleur  en  est  noire ,  l'édat  vitreux ,  la  dureté  5,25 ,  et  la 
pesanteur  spécifique  3,335.  Au  chalumeau ,  elle  se  comporte  comme  le 
pyroxène  ;  mais  avec  la  soude  sur  la  feuille  de  platine  elle  donne  une 
réaction  de  manganèse  très  forte.  Elle  est  composée  de  : 

Acide  silicique.  ....      47,46      oxygène  =  24,64 

Alumine f  •     -  6*^^  ^'^^ 

Oxyde  ferreux 16,81  3,73 

Oxyde  manganeux.      .    .  10,16  2,29 

Chaux.     .    ' 14»74  4,ld 

Magnétie.     .....  2,21  0,86 

Perte  à  la  calcination.  .    .  1,24 

99,10 

Les  rapports  de  Toxygène  ne  conduisent  pas  à  une  formule  rationnelle. 
La  formule  calculée  par  M.  Thomson  ne  mérite  pas  d'être  citée. 

Je  renvoie ,  pour  la  formule  de  ce  minéral,  à  l'analyse  de  M.  Àrppe, 
qui  a  été  conduit  à  CS^  +  FS^  (Rapport  1842  ,  p^  118). 

JADE  ORiEWTAL.— M.  Damouv  (3)  a  analysé  le  jade  oriental  incolore ,  et 
a  trouvé  qu'il  possède  les  mêmes  propriétés  et  la  même  composition  que 

(1)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxrv,  236. 

(2)  Phil.  Mag.,  xxvn,  123. 

(3)  L'Iostitut,  n"  625,  p.  451. 


198  CHIMIB  MINERALOUIQUE. 

l'amphlhole  exempte  de  fer,  Ca  Sf  -f-  Mg*  SI*  ;  il  proposa  en  conséquence 
de  le  di'siBner  par  le  nom  de  trëmolite  amorphe. 

Broszite.  m.  V.  Kobell  (1)  a  analysé  la  hronzite  (antophyllile) 
(iMjardlersvak ,  en  Groenland  ,  qnî  avait  été  rappornîe  par  M,  Gieseeke. 
Au  chaliimeaii ,  pllf  fond  nn  peu  sur  les  bords.  Elle  renferme  ; 

Afidp  siliciq«e,     .     -     .  58,00  oxygène  =  80,13 

Alnmîne 1,33                           0,62 

Ma|[né<-1e 39.66    11,47  1 

Oufde  ferrftnx.     ,     .     .  lO.lû      2,30 1       J3,» 

Oxjde  mnnganeux.  .     .  1,00      0,22  ' 

Kl  penl  &lre  rcpréscniée  par  la  formnte 

"^'  ■  !  si»  ou  bien        !  S» 
Fe3     )  f  'i 

Ptroièwes  MAtfGAirfsirtsEs.  ^M,  Ehtlmtn  (2)  a  fait  raDalfse  de 
quelques  pyrnxènM  manRan^siftres  et  de  qnelqnes  produits  au\qiielis  Us 
donnent  Ika  par  roxy^énatton  aux  dépens  de  l'atr. 

1*  L'un  d'eux  w  trouve  dans  les  environs  d'Alger,  ofl  on  l'explolle  po«r 
udltser  l'oxyde  mansanique  auquel  il  a  donné  naîtisance.  H  se  présente 
en  masse  rristalliBëe  ,  offrant  les  clivages  ordinaires  da  manganèse  stifcatj 
rose,  011  bien  lise  trouve  Rn  masse  grentie.  La  couleur  en  est  rose  ,  la  pe- 
santeur sptidriqiie  3,659.  L'analyse  a  fourni  : 

23,6a      2 


Acide  siliciqiic.     .     . 

.       Ù5,Z|9 

oxyefne 

OxTde  maneaneux.  . 

.       39.216 

8.65  \ 

Oxyde  ferrers.     .     . 

6,&2 

iM   { 

Cham 

i,66 

1.33   ( 

Magnésie 

2,60 

I.OO   î 

8,63 


=  R^S*,  dans  laquelle  le  tiers  de  l'oxyde  manganeox  environ  est  rem- 
placé par  de  l'oxyde  ferreox,  de  la  magnésie  et  de  la  chaux. 

Ce  minéral  est  entouré  d'une  croflte  pulvérulente  noire  ,  de  7  a  8  ratlli- 
inèlres  d'épaisseur  ;  il  est  facile  de  se  convaincre,  par  l'examen  des  parties 
les  plus  rapprochées  de  la  suKace  da  minéral ,  qu'elle  a  été  engendrée 
par  ce  dernier,  et  qu'elle  contient  encore  des  parties  dont  la  décomposi- 
tion n'est  pas  achevée.  Ce  prnduit  de  décomposition  a  fourni  à  l'analyse  : 


(1)  Journ,  rur  pr,  Them.,  xi 

(2)  .\nn.  des  Mines,  i'  tét., 


Oi^dç  iç^pgilieay /^3,0Q 

Oxyde  ferriqae.    ......  6,60 

Chaox 1,32 

Adde  rilidqiie 9,A0 

Oxygènt. 6,9à 

Eaa iêM 

WtUM  ïïxm  ^ttamjiQ9é .    .    •    .  27,30 

09,60 

L'adde  ehloffeydriqiit  ttta^nutnt  kptemeiit  le  minéral  md  déconposë , 
M.  EhêknÊH  ea  tire  U  ^ronséqiinice  que  Tadde  tUiciqne,  accoié  par  TaMr 
lyse,  est  dû  à  celte  eavse.  Si  Ton  calcule  la  quantité  du  minéral  non  dé- 
composé qui  correspond  à  cette  proportion  diacide  lilidqnt,  et  qu'on 
rajoute  au  minéral  non  décomposé ,  on  trouve  que  la  portion  délitée 

•   •   •  y  •   •  •  • 

constitue  un  mélange  de  Mn%*  avec  ^e'fi*,  qui  est  réellement  le  produit 
de  décomposition.  Pendant  que  le  minéral  se  délite ,  la  magnésie ,  la  ma- 
jeure partit  de  la  chan]|[  et  Tadde  siilcique  sont  entraînés  par  Teau.  £n 
attendant ,  on  ne  peut  pas  considérer  la  présence  de  Tacide  siilcique  dans 
le  minéral  délité,  comme  un  produit  de  la  décomposition  4n  minéral  par 
Pacide  chlorhydrique  ;  car,  iui|is  cela ,  on  aurait  dû  trouver  une  quantité 
correspondante  de  magnésie  par  l'analyse  de  la  croûte  noire. 

2^  Le  maqjf^J^ès^  aUlcat^  rouge  de  Saiiu-Marice)  en  Piémom  ;i  produit  à 
Tanalyçe  ; 

Âdde  silidque ilt6,87 

Oxyde  manganeux /i7,38 

CStiaex. d,4iB 

11  ne  diflfère  de  celui  qui  se  trouve  à  Longbanshyttan,  en  Suède,  que  de 
2  p.  100  de  chaux  qu'il  renferme  en  sus. 
Ge  minéral  était  aussi  recouvert  d'une  croûte  délitée  qui  contenait  : 

teyde  manganeux M,71 

€haux 0,90 

Acide  silicique 8,00 

Oxygène. UM 

Jïap, ,    .    .    .    .  1,/|0 

Minéral  non  décomposé  ....  /il,/i7 

100,62  " 
Cette  croûte  ne  renferme  par  conséquent  qu'une  très  petite  propor- 

•  •  • 

tion  d'hydrate,  et  est  principalement  composée  de  Mn,  c'est-à-dire  de 
braunite. 


OUO  ClltUlE   MINUÊALUGIQIJE. 

hii  M  loiiilaiil  sut  ces  résiillals,  M.  Ebelnien  éme!  la  suppaiilion  qw 
le  silicate  manganique  qui  a  élé  aaaiysé ,  soii  par  M.  Berthier,  soil  par 
moi-mCiue.  a  une  odgine  analogui; ,  el  n'est  qu'un  iniïlang;c  de  brauaile 
et  d'un  silicate  maugancux.  Il  suffit  cependant  de  jeter  les  yeux  sur  le  mi- 
néral ci'islallin  el  sur  celui  qui  esl  cristalfisé,  el  qui  raie  le  rerre ,  pour  se 
convaincre  que  cette  supposiiion  n'est  point  fondée. 

S"  Buslamite.  Sous  ce  nom.  U.  Sroiiijrmai'f  a  désigné,  en  l'honneardu 
gt-néral  Buslamente,  un  pyroxènc  manganfoifÈre  particulier  qui  se  trouve 
dans  la  mine  d'argent  de  Teiala  en  Mexique ,  qui  n'es!  [wint  rouge ,  mais 
gris-pale,  et  qui  a  une  leiLlure  rayonnéc  en  forme  d'élolles,  dont  les 
rayons  présentent  des  clivages  transversaux.  La  pesanteur  spécifique  en 
cnt  3,33;  il  renl'erme  du  carbonate  calcique  à  l'état  de  mélange  méca- 
nique. D'après  l'analyse  il  contient  : 

Acide  silicique âA,A5  oxygène      '25,90 

Oxyde  manganeux.    .     .     .  29,96  5,91  \ 

Oxyde  ferreux 1,15  0,20  ( 

Chaux ihM  kM  \          '"'^^ 

Magnésie OM  0,25} 

Carbonate  calcique.     .     .     .  13, S7 
99,90 

Ce  minéral  se  délite  aussi,  mais  il  conserve  su  lextui'e  rayonnéc  ;  il  de- 
vient brun  foncé,  lacbe  les  doigts,  et  peut  se  couper  avec  le  couteau,  ii 
masse  délitée  a  fourni  à  l'analyse  : 

Oxyde  manganeux 55,19 

Oxyde  ferreux 1,50 

Acide  silicique 1 ,21 

Oxygène 10,08 

,i^„.        Eau 10,98 

Carbonate  calcique 14,03 

Minéral  non  décomposé    ....  7,32 

100,97 

Dans  ce  cas-ci ,  l'oxyde  manganeux  se  suroxyde  davantage  ;  en  faisant 
abstraction  des  malijires  étrangères,  on  peut  envisager  ta  partie  détllée 
comme  un  mélange  de  MuH,  aù,20,  p.  100,  el  de  MnH,  12,65,  p.  100. 

STÉAinii.  —  M.  Kersleti  (1)  a  analysé  la  stéaiiie  de  la  mine  Aile 
llolTnung  Gottes,  à  Voiglsberg.  La  composition  en  est  représentée  par 
Mg  si  \  mais  elle  renfermait  en  outre  un  peu  de  sel  gemme  L-t  de  gypse . 


(1)  Jïhtb.  fur  <lcn  Sieih^iaibri]  Bergini 


qn^oa  pouv^  esitnàKt  p«r  Tectl.  Efie  ne  ocmtenait  du  reste  ni  adde 
pbosphoriqne,  nf  fluor,  mais  des  traces  de  potasse,  de  soude  et  d*oxyde 
ferreux.       s 

SsBPBMTUiE.  —  A  cette  occasion  U  a  aussi  examiné  la  serpentine  de 
Schwarzenlierg,  qui  est  remarquable  par  sa  pseudomorpliose  dans  la 
forme  cristalline  du  grenat*  Les  cristaux  étaient  d*un  vert  noirâtre  et 
contenaient  un  mélange  de  82,5  de  serpentine  et  de  17,5  de  mine  de  fer 
magnétique,  qu*on  pouTait  enlever  an  moyen  de  Taimant.  Elle  était  com- 
posée de: 

Acide  silidque ....  4i»50  oxygène  s=  21,580 

Magnésie 40,34  15,652 

Oxyde  ferrenx ....  4,10  0,912 

Oxyde  manganique    .    .  0,50 

Soude 0,42 

Eau 12,87  11,43 

Ce  minéral  présente  la  même  circonstance  signalée  par  M.  Scheerer  à 
roccasion  de  Taspasiolite ,  p.  182 ,  savoir  que  si  Ton  ajoute  à  l'oxygène 
de  la  magnésie  le  tiers  de  Poxygène  de  Teau,  on  obtient  la  même  quan- 
tité d'oxygène  pour  la  magnésie  et  pour  Tacide  sillcique  ;  de  sorte  que  la 

serpentine  est  un  mélange  de  Mg^i  et  de  Mg'Si  -f  3tt. 

Silicates  magnésiques.  ^  M.  DeUtse  (1)  a  analysé  deux  sUicates  ma- 
gnésiques  hydratés.  L'un  d'eux  provient  d'une  localité  inconnue  en  Alle- 
magne, et  se  trouve  dans  la  serpentine  ;  il  présente  des  parties  blanches  et 
des  parties  jaunâtres,  il  est  faiblement  diaphane,  gras  au  toucher,  et  a  un 
éclat  cireux  ;  pes.  sp.  2,335.  La  couleur  est  due,  à  ce  qu'il  parait,  à  une 
matière  organique  qui  se  carbonise  par  la  calcination.  Après  cette  opéra- 
tion, le  minéral  est  blanc  II  contient  : 

Acide  silicique 53,5  oxygène  27,8 

Magnésie 28,6                 11,0 

Alumine  avec  trace  d'oxyde  ferrique.     .  0,9 

Eau 16,4                 14.6 

Si  l'on  ajoute  le  tiers  de  l'oxygène  de  l'eau  à  celui  de  la  magnésie ,  on 
obtient  une  quantité  d'oxygène  un  peu  plus  forte  que  celle  de  l'acide 
silicique,  parce  que  la  matière  organique  qui  se  détruit  par  la  calcination 
a  été  calculée  comme  étant  de  l'eau ,  et  qu'on  ne  peut  pas  peut-être 
éviter  complètement  une  petite  quantité  d'eau  hygroscopique.  Du  reste , 

ce  minéral  parait  être  aussi  un  mélange  de  Mg^  si  et  deMg  Si  +  3M. 
(1)  Revue  scientif.  et  iodustr.,  xx,  120.  'J 
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L'auire  silicate  est  de  la  m^iaiiie  de  Iteichensielo ,  qui  fonne  dw 
la  serpentine  des  masses  fibreuses,  semblables  h  l'asbesl.  Il  est  uiii^ 
posé  de  : 

Acide  slliclque Ù5,I  osjg&ne  21,9 

Magnésie ûl,9                 16,2 

Oiyde  ferreux 2,0                   0,4 

Alumine     ..,....,.  Q^ 

Eau 13,S              134 

Celte  analyse  conârme  une  analyse  pins  ancienne  de  M.  defofrell.-maii 
elle  range  d4finiCivemeDl  la  métaiite  dans  la  catégorie  des  serpentines,  car, 
d'après  la  manière  de  calculer  de  M.  Seheerer,  elle  est  un  nflange  de 

Mjç'Si  et  de  Mb^Sî  4  3H,  et  elle  ne  diffère  de  la  serpenline  ordinaire 
qu'en  ce  qu'elle  contient  un  peu  molna  d'oxyde  ferreux. 
Crlorite.  —  M.  Sfarignac  (i)  a  analysé  de  la  chlorile  écailleuse ,  ou 


phitùE  de  la  ripidolile.  qui  se  trouv 

c  dans  le  granit 

ré«ultatB  qu'il  a  obtenus  : 

De 

Du  monl 

des  Stpi-Uce. 

Acide  SLlicique.     . 

26.88 

ilM 

Alumine.     .     .     . 

17,52 

19,19 

Magnésie      .     .      . 

13.8/i 

10,78 

29,76 

Eau 

11,33 

11,50 

99.33 

99,37 

—  2ll!gïl  +  8"^Ta4-6tf. 

FeïJ 


Une  chlorlte  de  Traverselle,  cristallisée  en  tables  hexagones  irrëgu- 
lières,  »  fourni  un  résultat  assez  différent  : 

Acide  silicique 39,81 

Alumine 12,56 

Magnésie 28,iil 

Oxyde  ferreux 11,10 

Eau 7,79 

99.67 

et  parait  être  un  mélange  de  l'ipidolite  cl  de  lalc 
Chcobite  sPATEiiQue.  —  M.  0.  L.  Erdmann  (2  a  analysé  la  dilodiv 

(1)  Ann.  de  Chim.  el  de  Phjs.,  icv,  56. 

(2)  Journ.  rur  pr.  Chemie,  luiv,  1S4. 


tjMtbiqne  on  chloritolde  de  M.  G.  Rose  (Rapport  1836,  p.  170  et  1838 
p.  221,  éd.  s.),  ft  Vfi  trouvée  composée  de  : 

AeMe  siliciqae 2/ii,981 

Alvnine. 65,016 

Oxyde  ferreux 80,047 

99,994 


•  •  •    •  •  • 


^Fe'Al  +  SAlSL 

SiLLniÀViTB*  ***  Dans  le  Rapport  de  1887,  p.  208,  éd.  t.,  j*ai  cité  une 
Malyae  dt  k  lilliMaiifCe,  fifte  par  M.  Mmir  dans  le  laboratoire  de 
M.  7^.  Thomson ,  d'après  laquelle  la  alHImaiiite  était  on  silicate  batique 
dooMe  dft  tfreoM  et  d'alomi ne.  Depuis  lors ,  ce  tninéral  a  été  analysé  par 

M.  Connel  (Rapport  de  1843,  p.  157),  qui  Ta  trouvé  composé  de  AP  à*, 
et  par  M.  5faa/'(  Rapport  de  1845,  p.  199) ,  qui  a  constaté  Texactitude 
de  cette  formule; 

M.  Th.  Thomson  (1)  a  fait  aussi  une  nouvelle  analyse  de  ce  minéral 
pour  rectifier  l'erreur  quMI  avait  commise  à  Tégard  de  la  zircone ,  et  Ta 
trouvé  composé  de  : 

Adde  silicique 45,65 

Alumine 49,50 

Oxyde  ferrçux    , 440 


99,25 


Cette  analyse  s'accorde  exactement  avec  la  formule  A\  Si.  La  descrip- 
tion du  minéral  coïncide  avec  la  sillimanite ,  de  même  que  la  localité 
Pettypang.  Le  résultat  de  M.  Thomson  se  rapproche  beaucoup  d'une 
analyse  plus  ancienne  par  M.  Bowen  (Rapport  1825,  p.  204,  éd.  s.); 
mais  cette  dernière  était-elle  exacte?  M.  Thomson  n'a  donc  pas  d'autre 
parti  à  prendre  qu*à  refaire  une  nouvelle  analyse  de  la  sillimanite  pour 
faire  disparaître  Hncertit^de  qui  règne  sur  la  composition  de  ce  minéral. 

Cyanite  et  st'Axjrotids.  —  M,  Marignac  (2)  a  analysé  la  cyanite  du 

•  •  •      •  •  • 

Saint-Gothard ,  et  a  confirmé  l'exactitude  de  la  formule  AP  Si^. 

La  staurotMe  de  la  même  localité  était  d^on  brun  rouge ,  transparente  , 
et  devenaii  woitê  H  opaque  par  la  caidoalioii ,  tm  perdant  i,3d  de  son 
poids.  A  l'analyse  elle  a  donné  : 

(1)Phn.  Ifag.,  xivi,  536. 

(2)  Ann.  deChim.  et  de  Phys.,  xiv,  i9. 


^  Ces  résultais  corrftspondent  à  la  formule  Fe'  Si  +  5  il^i;  mais  9  w-^ 

^m  rait  peut-Ctrc  plus  exact  de  supposer  que  l'oxyde  ferrique  y  remplace  l'i 

^M  lumlne,  et  dès  lors  celte  analyse  coniirnierait  l'aDcienne  opluioD  qui  eils-  1 

^m  rait  sur  la  composition  de  ce  minérul. 

^M  ANDALOUsnE.  —  M.  Kersltn  (1)  a  analysé  l'andaloasite  de  WeitscheD, 

^M  dans  la  vallée  de  Tiibiscli.  Klje  contient  : 


i:i)l»it   HlNËIIALUUlQll!:. 

Acide  siliciquc 2S,tÛ 

Alumine &3,3Zi 

Oxyde  (errique 17,âl 

Oxyde  manganique 0,31 

Magnésie 0.72 

100,25 


Acide  siliciquc 37,51 

Alumine 60,01 

Oxyde  fenique I,fi9 

Chaux OM 

Magnésie 0,û6 

0\yde  manganEque trace 


Ces  résultats  s'accordent  avec  la  lormule  que  M-  Bunstn  a  calcnlét 
pour  l'andalouslte  =  Â\*  Si^  ;  mais  ils  ne  s'accordent  pas  avec  la  compo- 
sition du  uiinéral  de  Falilun,  qui  a  élÈ  appelé  andalousite,  et  qui,  d'aprls 
M.  L.  Svanberg ,  possède  la  composition  de  la  cyanile  =  AP  Si'. 

CiHOLiTE.  —  K.'  Khrestchatitzky  (2)  a  analysé  la  cimoliie  d'Alexan- 
drowsk ,  dans  le  gouvemenient  d*£kateriaoslaw,  ei  Ta  troavée  composa 
dei 

Trouvé.  At.  Calculé. 

Acide  silicique.     .     G3,53D  3        03,86 

Alumine     .     .     .     23,706  l        23,69 

Eau i|2,420  3        12./i8 

=  Al  Si'î  +  3  H.  Dans  le  Rapport  18i5 ,  p.  199  ,  j'ai  cité  une  analyse  de 
ce  minéral  par  M  ïlimoff,  qui  avait  été  conduit  à  la  formule  Al  Si'  4 
Û,  Mais  lia  fait  remarquer  en  même  temps  qu'il  avait  employé  UDe  cha- 
leur trop  forte  pour  la  destiiccation  ;  lia  ,  en  elTet,  obtenu  3  atomes  d'i-aii 
dans  une  analyse.  Cette  différence  s'explique  facilement  par  la  clrcon- 

(Ij  Jabi'b.  fur  dcn  S^cha.  Bergmann  1B16,  33. 

(2)  Annuaire  du  Journ.  des  Mines  de  Russie,  ISI2.  Pëlers.  ISiS,  p.  3f)6. 
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stance  que  les  deax  premiers  atomes  d'eau  s^échappent  beaucoup  plus  fa- 
cilement sous  IMnflueiice  de  la  chaleur  que  le  troisième. 

Smélite.  —  M.  Glocker  (1)  a  décrit  un  minéral ,  appartenant  à  la 
classe  des  argiles,  qui  forme  une  couche  dans  le  porphyre  trachytique  de 
Telkibanya,  en  Hongrie.  U  Ta  appelé  smélUe ,  de  (rtimhi^  savon. 

Il  se  présente  en  masse  amorphe ,  d'un  gris  blanchâtre  tirant  sur  le 
bleu ,  moins  dur  que  la  chaux  carbonatée ,  mais  plus  dur  que  le  gypse.  11 
résiste  sous  le  marteau  ;  il  a  une  cassure  conchofde  ;  il  est  doux  au  tou- 
cher, et  se  laisse  couper  avec  le  couteau  en  lames  minces  qui  s^enroulent 
comme  des  copeaux  de  bois.  La  pesanteur  spécifique  en  est  2,168,  après 
que  Pair  en  a  été  chassé.  11  dépose  peu  sur  les  doigts  ;  quand  on  souffle 
dessus,  il  n'a  presque  pas  d'odeur  argileuse,  et  ne  hap^  pas  ou  presque 
pas  à  la  langue.  Quand  on  le  plonge  dans  Teau ,  il  en  absorbe ,  et  dégage 
des  bulles  d'air  sans  se  défaire  ;  mais  ensuite  il  se  laisse  délayer  dans 
Peau ,  et  forme  une  bouillie  homogène. 

D'après  l'analyse  de  M.  Oswald ,  il  contient  : 

Acide  silicique  •     .  50,0    oxygène    10,/i 

Alumine  ....  32,0  1^,9^ 

Sonde 2,1 

Oxyde  ferrique .     .      2,0 

Eau 13,0  11,5/ii 

99,1 

•  •  •       •  •  •  ♦ 

Ces  résultats  conduisent  à  la  formule  AP  Si^  4"  ^  ^  »  <1^  ^^f^  qu'on 
peut  considérer  ce  minéral  comme  de  la  cyanite  hydratée.  Il  contient  un 
peu  plus  d'eau  qu'il  n'en  faudrait  pour  6  atomes,  mais  pas  assez  pour 
7  atomes.  Or,  comme  il  est  probable  que  ce  minéral ,  ainsi  que  cela  ar- 
rive en  général  aux  argiles,  retient  opiniâtrement  l'eau  hygroscopique,  il 
est  peut-être  plus  exact  d'attribuer  cet  excès  à  cette  circonstance. 

WOLKONSKOiTE. — M.  lUmoff  (2)  a  analysé  la  wolkonskoite  d'Okhansk, 
et  l'a  trouvée  composée  de  : 

Acide  silicique 30,06 

Oxyde  chromique 31,2/i 

Oxyde  ferrique 9,39 

Alumine 3,09 

Chaux 1,90 

Magnésie 6,50 

Oxyde  plombique 0,16 

Eau 12,40 


100,7/j 

(1)  Journ.  fttr  pr.  Chem.,  xxxv,  39. 

(2)  Annuaire  du  Journ.  des  Mines  de  Russie,  1842,  366. 
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Lorsqo^on  Compare  cette  analyse  avec  les  analyses  antérieures  de 
MM.  Berthier  et  Kersten  (Rapport  183A,  p.  200,  éd.  s.  et  Rapport 
18A0,  p.  125) ,  on  voit  que  ce  minéral  n'est  qu'un  mélange  qui  varie 
dans  chaque  échantillon. 

Ocre  de  chrome.  —  M.  Wolff  (1)  a  analysé  l'ocre  de  chrome  de  Sand- 
fels,  près  de  Halle.  Elle  constitue  un  amas  jaunâtre  ou  blanc,  de  plu- 
sieurs pieds  de  largeur,  dans  un  porphyre  délité.  L'analyse  a  fourni  : 


Acide  silicique  . 
Alumine  .  .  . 
Oxyde  ferrlcfue  . 
Oxyde  cbromiqae 
Potasse.  •  •  . 
.^'oude  •  «  .  • 
Êau 


/i6,li      oxygène      23,96        k 
30,53        14,26 


3,15  0,97  J      16,50        5 

4,28  1,27) 

3,44 
0,46 
12,52  11,13        2 


100,49 

Elle  parait  être  un  mélange  d*un  silicate  aluminique  Al^  Si^  -^  6  fi, 
dans  lequel  une  partie  de  l'alumine  est  remplacée  par  de  l'oxyde  chro- 
mique  et  de  l'oxyde  ferrique ,  avec  une  petite  quantité  de  feldspath  non 
décomposé.  Cette  argile  perd  à  110"  le  tiers  de  l'eau  qu'elle  contient,  et 

laisse  pour  résidu  AP  Si*  +  4  S. 

Il  a  trouvé  le  même  silicate  aluminique  dans  de  la  terre  à  porcelaine 
(roénilite)  des  environs  de  Halle  et  dans  de  la  terre  à  porcelaine  de  Schnee- 
kierg.  Il  faut  toutefois  faire  observer  que  ces  terres  à  porcelaine  contien- 
nent de  l'acide  silicique  lilnre  à  l'état  de  mélange,  quil  faut  enlever  préa- 
lablement en  les  faisant  l»ouillir  dans  nne  dissolution  de  potasse  et  en  les 
lavant  ensuite  avec  de  l'eau. 

Grenat  hoir.  —  Mi  Bbelmm  (2)  a  analysé  du  grenat  noir  qui  Ibrme 
une  couche  très  puissante  dans  le  gneiss,  à  Beaujeux  (département  du 
Khône).  Cette  couche  est  traversée  par  des  filons  de  mine  de  fer,  qu'on 
exploite ,  et  qu'on  emploie  ainsi  que  le  grenat  pour  faire  de  la  fonte. 

Quelquefois  .11  présente  la  forme  du  dodécaèdre  ordinaire  du  grenat , 
mais  il  a  si  peu  de  cohérence  qu'on  peut  Técraser  entre  les  doigts  et  le 
réduire  en  sable  jaune  sale.  Le  grenat  massif  est  dur,  il  a  une  cassure  ré- 
sineuse, et  donne  une  poudre  jaune  sale.  Il  est  composé  de  : 


(1)  Journ.  ftir  pr.  Chém.,  xxxiv,  202. 

(2)  Annales  des  Mines,  4*  sér.,  vu,  19. 


cmmi  iiiNBBALootQùie» 


Wl 


Acide  fiilldqtie  .  . 
Alomioe .  .  •  • 
Oxyde  ferrique .    • 

Ghaax 

Oifde  maugaoeiix. 
Magnésie.  •  é  # 
Perte  à  la  calcisation 


36,/id 
2,06 

30,76 
0,28 
0,06 
0,96 


oxygène 
0,96 


) 


18,95 
9,80 

8,85 


100,05 


=3  Ga^  SI  +  ^e  Si.  Ge  grenat  est  remarquable  par  la  petite  quantité 
d'alumttie  qu'il  contient^  car  on  peut  le  considérer  comme  un  grenat  à 
base  d'oxyde  ferrique.  Une  petite  portion  de  Foxyde  ferrique  y  est  à  Tétat 
de  liberté  9  et  peut  être  réduite  par  l'hydrogène  à  une  chaleur  rouge  obs- 
cure ;  mais  au  rouge  blanc,  tout  le  fer  se  réduit,  et  Ton  obtient  un  mé- 

•  •  •  • 

lange  de  Ga^  Si^  avec  du  fer  métallique.  L'acide  chlorhydrique  dissout 
ensuite  le  fer  métallique ,  et  décompose  le  silicate  calcique  en  laissant  des 
flocons  grisâtres  d'acide  silicique. 

Pyrôpe  d'Élie.  ^  M.  Connel  (1)  a  analysé  un  grenat  qu'on  appelle 
pyrope  d'Élie,  parce  qu'il  se  trouve  sur  les  bords  du  tac  Élie,  dans  le 
comté  de  Fifô ,  en  Ecosse.  U  est  rejeté  par  l'eau ,  et  provient  évidemment 
d'une  roche  tolcanique  délitée ,  dont  les  éléments  ont  été  entraînés  par 
les  eaux.  On  le  trouve  en  morceaux  anguleux,  transparents,  et  d'une 
couleur  rouge  plus  foncée  que  le  pyrope  ordinaire  :  pes.  sp.  3,661.  Il 
possède  du  reste  tous  les  caractères  d'un  grenat. 

L'analyse  a  fourni  : 


Acide  silicique  . 
Alumine  •  •  . 
Oxyde  ferrique  # 
Oxyde  manganeux 
Ghaux.  .  .  . 
Magnésie.     •     . 


/|2,80 

28,65 

9,31 

0,25 

10,67 


oxygène     22,23 

^^•^  1     16,23 
2,85)         • 


.35) 
•10  j 


1,35 


6,A6 


=  r  S  '{•Z  RS;  formule  qui  diflère  de  la  formule  du  grenat,  ainsi  que 
celle  du  pyrope  de  Bohême,  et  c'est  pour  cela  que  ces  minéraux  sont 
dépourvus  de  la  propriété  de  cristalliser  distinctement ,  que  possèdent  les 
autres  minéraux  qui  sont  composés  d'aprèsi  la  formule  du  grenat. 

GAJDOLiMitE.  —  M.  Berlin  (2)  a  fait  connaître  de  nouvelles  analyses  de 
la  gadolinite  d' Ytterby ,  qui  s'accordent  avec  la  composition  qn^on  lui  at- 
tribue. 


(1)  Edinb.  Pbil.  Journ.,  xxxa,  209. 

(2)  OEfvers.  af  K.  Vet.  Àkad.  Fœrhandl. ,  il,  86. 
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Uhthiie.  —  11  a  aussE  analysé  deux  orihKes.  L'ud  d'eux ,  du  parc  de   1 
Siockliolm,  avait  une  pesanteur  spécifique  de  3,ùli  l'aiilre,  deKuilbe^,. 
égalemeol  près  de  Stockholm ,  aval)  une  pesanleui'  spécîlique  de  S, 88. 

Voici  les  résullats  numériques  de  l'analyse. 


Parc 

(Djurgarden). 

Acide  sillcique 33,05 

Alumine 15,29 

Oxyde  ferreux 16,64 

Oxyde  cérique  et  lanlhanique  .     .     S0,55 

Chaux 10.18 

Yttria 1,18 

Magnésie  et  oxyde  maaganique.     .       1,58 

Perteà  la  l'alcirialion 1,2/| 

99,71 


Kullber- 
gei. 
27,59 
16,Ui 
16,01 
11,75 


2,« 

1  1,55 
1M6 
6,71 


M.  L.  Svanberg  (1)  a  aussi  analysé  un  orihite  de  celle  dernière localilé 
qui  avait  la  même  pesanteur  spécifique,  3,8S.  En  se  dissolvant  dans  Tadde 
chlorhydrlque ,  il  ne  dégageait  pas  seulement  de  l'acide  cai'bonique ,  mali 
aussi  de  l'hydiogËne  sulfuré  qui  provenait  probablement  de  pyrite  ma' 
gné tique  qui  s'y  trouvait  à  l'étal  de  mélange.  Il  renfermait,  outre  les 
éléments  indiqués  par  M.  Berlin,  du  cuivre,  du  plomb,  et  une  quantité 
assez  notable  d'oxyde  uranique.  Il  ne  contenaii  point  de  gluclne,  mais 
l'yllria  qu'il  renfermail  était  beaucoup  plus  riche  en  oxyde  erbique  que 
celle  des  gadoliniies  et  des  orlhites  d'Ylterby. 

A  Érikaberg,  à  Siockbolm ,  l'on  trouve  un  ortbite  jaune  de  pois ,  diS' 
phane  sur  les  bords ,  pea.  sp,  =  2,78 ,  qui  a  été  analysé ,  sous  la  direc-- 
tion  de  M.  Seanberg ,  par  M.  Bakr,  qui  l'a  trouvé  le  premier.  Voici  lea 
éléments  qu'il  coniieni  : 

Acide  sillcique 32,913 

Alumine 15,5/| 

Oxyde  ferreux û,21 

Oxyde  cérîque  (avecox.  lantb.  eldidym.)     .  20,01 

Chaux 6,76 

Magnésie 2,15 

Oxyde  manganeux 0,39 

ïttria 0,59 

Perte  à  la  calcinallon 17,55 

(I)  OEfïers.  HfK,  Vcl.  Akad.  FœrhandI,,  ii,  «8. 
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La  perte  à  la  caldnation  comprend  Peau  et  un  peu  d'acide  carbonique. 
Après  la  calclnatkm ,  on  ne  Ta  pas  dissous  dans  Pacide  chlorhydrique , 
mais  il  a  fallu  le  fondre  avec  un  alcali. 

M.  Scanberg  a  mentionné  en  outre  un  orthltc  rouge  cinabre  qui  est 
très  rare ,  et  qui  se  trouve  principalement  dans  les  collines  autour  du  lac 
Danviken ,  près  de  Stockholm.  M.  Erdmann  a  trouvé  des  orthilcs  non 
seulement  dans  des  filons,  mais  aussi  dans  le  granit  même,  à  plusieurs 
localités  aux  environs  de  Stockholm ,  de  Waxholm  et  d'Upsala. 

Gyhophane.  —  M.  Deêcloizeauœ  (1)  a  publié  sur  la  forme  cristalline 
(la  cymophaoe  une  description  détaillée ,  accompagnée  de  planches ,  et 
M.  Biol  a  fait  quelques  expériences  sur  la  manière  d'être  de  ce  minéral , 
à  regard  de  la  lumière  polarisée  ;  mais  je  dois  renvoyer  pour  les  détails 
aux  mémoires  originaux. 

Hercinite.  —  Au  pied  du  versant  oriental  du  Bœhmerwald ,  près  de 
.\atschetin  et  de  Hoslau ,  on  trouve  dans  des  blocs  isolés  un  minéral  noir 
et  dur,  dont  la  quantité  est  -assez  considérable  pour  qu'à  cause  de  sa 
^ande  dureté  on  l'emploie  au  lieu  d'émeril  pour  user  et  polir.  xM.  Zippe, 
qui  le  premier  a  attiré  l'attention  des  minéralogistes  sur  ce  minéral ,  Ta 
appelé  hercifUU,  11  a  été  analysé ,  sous  la  direction  de  M.  Bedtenbarher, 
par  M.  Quadrat  (2),  qui  l'a  trouvé  composé  de  : 

Alumine 61,17 

Oxyde  ferreux 35,67 

Magnésie. 2,92 

99,76 

•   • .  • 
Ce  minéral  est  par  conséquent  Fe  Al ,  mélangé  avec  une  petite  quantité 

de  Mg  A:l,  c'est-à-dire  une  ceylanite  contenant  remarquablement  peu  de 
magnésie. 

Chaux  titânatée.  Pérowskitb.  —  M.  Descloizeaux  (3)  a  étudié  allen- 
tivement  les  faces  secondaires  des  cristaux  du  titanate  calcique  natif,  ou 
pérowskite ,  et  en  a  publié  une  description  accompagnée  de  planches.  La 
forme  primitive  est  le  cube ,  ainsi  que  M.  G,  Rose  l'avait  signalé. 

La  greenowite  est  un  sphène.  —  M.  Marignac  (tx)  a  analysé  la 
greenowite  de  Saint-Marcel ,  et  a  confirmé ,  par  l'analyse,  l'opinion  émise 
par  M.  Breithaupt,  en  se  fondant  sur  des  caractères  cristallograpbiqucs, 
que  la  greenowite  est  un  sphène.  Voici  les  résultats  de  cetie  analyse  : 

(i)Ann.  de  Ctaim.  etdePbys.,  xiii,  329,  335. 

(2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  lv,  357. 

(3)  Ann.  de  Chiro.  et  de  Pbys.,  xiii,  338. 

(4)  Ibid.,iiv,  47. 
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Acidt».  siliciqiip 32,2p 

Acide  titanique 38,57 

Chaux 27,65 

Oxyde  ferriquc  .......      0,76 

Oxyde  manganiqiie 0,76 

100,00 

=  Ca  Ti3  +  2Ca  si. 

Fer  titane.  —  M.  Marignac  (1)  a  aussi  analysé  quelques  fers  titanes. 

L'analyse  de  la  crichlonite  de  Saint-^lhristoi^e ,  dans  le  boorg  d*Oinn, 
qui  est  cristallisée  en  tables  hexagones,  et  dont  la  pesanteur  spécifique  est 
/i,727 ,  a  fourni  : 

Trouvé.  At.  Calculé. 

Acide  titanfque 52,27  1  52,82 

Oxyde  ferreux /i6,63  1  /|7,18 

Oxyde  fenique 1,20 

=  Fe  Ti.  La  proportion  de  Toxyde  ferrique  a  été  déterminée  d'une  ma- 
nière très  ingénieuse.  Le  minéral ,  pulvérisé  ,  a  été  chauffé  au  rouge  dam 
un  courant  d'oxygène,  tant  qu'il  augmentait  de  poids.  Cette  augmentation 
a  été  de  5,17  p.  100 ,  correspondant  à  66,53  d'oxyde  ferreux.  Après  cela 
il  a  été  cliaiiffé  dans  un  courant  d'hydrogène  et  a  perdu  15,87  p.  100, 
correspondant  à  52,9  d'oxyde  ferrique.  Mais  46,03  d'oxyde  ferreux  n'ont 
pu  donner  que  51,7  p.  d'oxyde  ferrique  ,  de  sorte  que  l'excès  de  l'oxyde 
ferrique  1,20  représente  la  quantité  de  cet  oxyde  qui  devait  se  trouver 
auparavant  dans  le  minéral. 
Un  autre  fer  titane  de  Washington  a  donné  : 

Acide  titanîque.     .     .     .     22,21    oxygène    8,82     2 
Oxyde  ferreux    ....     18,72  A,16    1 

Oxyde  ferrique  ....     59,07  17,72.   6 

•  «  •  •  •  • 

=  3Fe  Ti  +  4^e.  Il  est  très  probable  que  ce  minéral  n'est  pas  une  com- 
binaison chimique ,  mais  une  réunion  par  cristallisation  de  deux  corps 
isomorphes ,  car  Ton  possède  un  grand  nombre  de  fers  titanes  ayant  la 
même  forme  cristalline ,  mais  contenant  des  proportions  variables  d*oxyde 
ferrique  à  l'état  de  mélange. 
M.  Marignac  avait  en  vue  de  s'assurer  sll  est  plus  exact  de  considérer 

le  fer  titane  comme  une  combinaison  de  la  forme  i^e  Ti,  dont  il  a  été 
question  dans  le  Rapport  précédent,  p.  213;  il  envisage  cette  opinion 

(I)  Ann.  deChim.  et  de  Phy.s.,  xiv,  31. 
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comme  offranl  «oins  de  probabilité.  La  couleur  uoire,  qu'on  avançait 
comme  preate,  ii*a  aocuoe  valeur,  puisque  la  pérowskite ,  qui  est  du  li- 
tanate  caldqne»  est  noire  ;  il  est  en  outre  peu  probable  que  si  Toiyde  ferreux 

•  •  • 

peut  ramener  Tadde  tftanique  à  Téfat  de  J'i ,  ^hyd^og^nc  puisse  laisser 
un  mélange  d*acide  titanique  et  de  fer  métallique ,  lorsqu'on  réduit  le  fer 
titane  dans  un  courant  d'hydrogène. 
TscHBWKiRiTE.  —  fiil.  Choubine  (1)  a  analysé  la  tscbewkinitc ,  dont 

nous  avons  cité  une  analyse  par  M.  H.  Rose  dans  le  Rapport  précédent 

I».  215.  n  Ta  trouvée  composée  de  : 

Acide  ailicique d/i,90 

Alumine 11^5 

Oxyde  ferreux 20,65 

Oxyde  manganique 2,88 

Oxyde  céreux 9,/i5 

Oxyde  lanthanique 6,90 

Yttrla 0,95 

Chaux 7,10 

Magnésie 1,30 

Acide  titanique 1,65 

Eau 2,00 

M.  Chouhine  a  calculé ,  au  moyen  de  ces  résultats ,  la  formule  : 
(Ca,  Mg,  Fe)3*S4X  +  3  (Y,  Ln ,  Ce ,  Mn ,  Fe)  »  Si  +  2  AI  SI. 

Lorsqu^on  compare  cette  analyse  avec  celle  de  M.  B.  Rose ,  qui  a  ana- 
le ndnéral  auquel  son  frère ,  M.  G,  Rose ,  a  donné  le  nom  de  tschew- 
kinile ,  Ton  est  porté  à  croire  que  la  même  localité  doit  aussi  offrir  un  or- 
thite  contenant  quelques  éléments  de  la  tschewkinite,  et  que  M.  Chouhine 
a  soumis  un  orthite  de  cette  nature  à  l'analyse.  11  a  effectivement  observé 
qaece  minéral  présentait  de  l'analogie  avec  l'orthite.  1^  pesanteur  spéci- 
fique était  la  même  que  celle  de  l'échantillon  de  IM.  G,  Rose ,  mais  il  se 
comportait  au  dialumeau  d'une  manière  toute  différente.  M.  G.  Rose  a 
observé  que  la  tschewkinite  produit  avant  de  fondre  une  espèce  de  fulgu- 
ration ,  comme  la  gadolinite ,  tandis  que  le  minéral  analysé  par  M.  Chou- 
hine se  boursoufle  considérablement  avant  de  fondre. 

NiOBiTE.  —  M.  G.  Rose  (2)  a  publié  une  description  et  un  dessin  exacts 
de  la  forme  cristalline  de  la  niobite  (colombite ,  et  du  wolfram ,  et  a  con- 
firmé l'assertion  de  M.  Breithaupl  sur  l'isomorphie  de  ces  deux  miné- 
raux. 

(1)  Annuaire  du  Joum.  des  Mines  de  Russie,  1842,  p.  363. 

(2)  Pogg.  Ann.,  Lxiv,  171. 
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EuxÉNiT£  ET  woEHLÉRiTE.  —  M.  SckeereT  (1)  a  trouvé  reuxënite ,  qui 
est  un  minéral  très  rare  ,  dans  une  nouvelle  localité ,  près  d^Arendal.  La 
nouvelle  analyse  qu'il  en  a  faite  a  prouvé  que  ce  minéral,  ainsi  que  la  woeh- 
lérite  (  Rapport  iStitx ,  p.  157  ),  ne  contiennent  pas  irace  d'acide  tanta- 
lique  ,  et  que  Tacide  qu'on  avait  confondu  avec  ce  dernier  est  Tacidc  nio- 
bique  découvert  par  M.  H.  Rose  il  y  a  un  an. 

DoLOMiE  ET  CHAUX  CARBON ATÉE.  —  M.  Zehmen  (2)  a  indiqué  le  moyeu 
suivant  pour  distinguer  facilement  la  dolomie  de  la  cbaux  carbonalée.  Od 
t^n  pulvérise  une  petite  quantité  qu'on  introduit  dans  un  enfoncement 
pratiqué  dans  une  lame  de  platine ,  et  on  la  cbauffe  à  Taide  d'une  lampe 
h  esprit-de-vin  ordinaire.  Le  carbonate  calcique  acquiert,  par  cette  opéra- 
tion ,  une  certaine  cobérence,  tandis  que  la  poudre  de  dolomie,  qui  perd 
de  l'acide  carbonique  ,  reste  sans  cobérence. 

Stalactite  de  chaux  et  de  magnésie  carbonatée.— M.  de  Kobell  (3) 
a  examiné  une  stalactite  spbéroïdale  du  Vésuve ,  qui  avait  une  couleur 
blancbe- jaunâtre  et  une  lexture  terreuse.  Elle  contenait  : 

Acide  carbo  nique  ....  33,10  oxygène    23,37 

Cbaux 25,22  7,06 

Magnésie 2/i,28  9,39 

Eau 17,60  15,66 

•        •  •  •  •  •  • 

et  constitue  par  conséquent  un  mélange  de  Ga  G  et  de  Mg^  G  4:  3fi. 

Barytocalcite.  —  MM.  Delesse  (Zj)  et  Descloiseaux  ont  examiné  en- 
semble la  barytocalcite.  L'on  sait  que  celle  d'Alston-Moor  présente  «ne 
autre  forme  cristalline  que  celles  de  Fallowfield  et  de  Broomleybill.  La 
première  se  laisse  cliver  parallèlement  aux  faces  latérales  d'un  prisme 
rbomboïdal,  ainsi  que  l'avait  signalé  antérieurement  Al.  Brooke;  la  se- 
conde cristallise  en  dodécaèdres  bipyramidaux  allongés  sans  clivages ,  et 
dont  la  forme  primitive  est  isomorphe  avec  celle  de  la  baryte  carbonalée. 
Ces  cristaux  ont  été  étudiés,  décrits  et  dessinés  avec  un  grand  soin.  L'ana- 
lyse a  montré  que  les  deux  espèces  sont  la  même  combinaison,  savoir  BaC 

•        •  • 

+  Ga  G,  mais  que  dans  celle  de  Fallowfield  1  p.  100  de  carbonate  bary- 
tiqne  est  remplacé  par  une  quantité  correspondante  de  carbonate  stioa- 
tique,  et  qu'elle  renfenne  en  outre  1/8  p.  100  d'oxyde  manganeux. 
Plombocalcite.  m.  Delesse  (5)  a  analysé  la  plombocalcile  de  Leadbill. 

(OOfversigtaf  K.  Vet.  Akad.  Fœrhandl.,  in,  30. 

(2)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxv,  317. 

(3)  Journ.  fttrpr.  Chem.,  xxxvi,  30i. 

(4)  Ann.  de  Chim.  et  de  Ptiys.,  xiu,  425. 

(5)  Revue  scientif.  ctindiistr.,  xx,  H8. 
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Elle  ëtaît  cristallisée  en  rhomboèdres  analogues  à  ceux  de  la  chaui  carbo* 
natée,  et  avait  nne  teinte  rosée.  Elle  contient  : 

Carbonate  calck]ue 97,61 

Carbonate  plombique 2,3â 

Haraidilé 0,05 

Manganès£  carbonate.  —  M.  Kersten  (i)  a  analysé  du  manganèse 
carbonate  rose  de  la  mine  Alte-Hoffnung-Gottes ,  à  Voigtsberg,  dont  la  pe- 
santeur spécifique  est  3,553.  11  renferme  : 

Carbonate  manganeux 81,^2 

ih.           calcique 10,31 

ib,           magnésiquc    ...  /i,28 

ih.           ferreux 3,10 

Humidité 0,33 


99,/i/i 

Clivbrs  arséniatés.  ^  M.  Damour  (2)  a  analysé  plusieurs  espèces  de 
cuivres  arséniatés. 
1.  L'olivenite  de  Cornouaille  est  composée  de  : 

Acide  arsénique 3^,87 

Acide  phosphoriquc 3,/i3 

Oxyde  cuiTriquc 56,86 

Eau 3,72 


98.88 


=  Co^  As  4*  ^1  mélangé  avec  une  petite  quantité  du  phosphate  cor- 
respondant : 
3.  L'alphanèse  (strahlcnerz)  de  Cornouaille  contient  : 

Acide  arsénique 27,08 

Acide  phospliorique 1,50 

Oxyde  cuivriquc 62,80 

Oxyde  ferrique 0,49 

Eau 7,57 


99  Mil 


=  Cu^  As  -f  à,  mélangé  comme  plus  haut  avec  du  phosphate  corres- 
pondant. 

(i)  Jahrb.  fiïr  den  Sœchs.  Bergmann  1846,  p.  35. 
(2)  Ann.  de  Chim.  etdePhys.,  xui,  404. 
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3.  L*éi1iiite  (kupferglimmer)  de  GornouaiUe  renferme  t 

Acide  arséDique 19,35 

Acide  phosphorique 1,29 

Oiyde  cuivrique 52,92 

Alumine 1,80  ' 

Eau 23,9/i 

99,30 

•  •  •  •  • 

c=  Gu^  As  4*  12)ï,  avec  un  peu  de  phosphate  correspondant  : 

Cette  analyse  diffibre  considérablement  de  celle  de  M.  Hermann ,  que 

j*ai  citée  dans  le  Rapport  précédent,  p.  223;  mais  il  est  très  probable  que 

Terreur  ne  se  trouve  pas  dans  Tanalyse  de  M.  Damour, 
li.  La  liroconite  (linsenerz)  de  GornouaiUe  a  fourni  : 

Acide  arsénique 22,22 

Acide  phosphorique 3,^9 

Oxyde  cuivrique.    ......  37,18 

Alumine 10,13 

Kau 25,/|9 

98,06 

Cette  analyse  s'accorde  avec  celle  de  M.  Trolk-Wochtmeisterj  en  fai- 
sant abstraction  de  la  gangue  (Rapport  1833,  p.  181,  éd.  s.),  et  avec  celle 
de  M.  Hermann  (Rapport  1865,  p.  223}.  M.  Damour  en  a  calculé  la  for- 

•  •  •  • 

mule  2Gu6  A^  +  AbAs  +  32H. 

Les  formes  cristallines  de  ces  minéraux ,  ainsi  que  celle  de  Teuchroîte , 
ont  été  décrites  et  dessinées  par  M.  Descloizeaux  (1). 

Amblygonite.  —  M.  Rammelsberg  (2)  a  analysé  plusieurs  phosphates 
natifs. 

L'amblygonite  est  composée  de  : 

Acide  phosphorique U7,ib 

Alumine 38,A3 

Lilhine 7,03 

Soude 3,29 

l^otasse 0,/|3 

Fluor 8,11 

iOUM  " 
L'excès  que  présente  cette  analyse  est  dû  à  l'oxygène  des  bases  dont  le 

(1)  Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys.,  xm,  417. 

(2)  Pogg.  Ann.,  lxmi,  265. 
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radical  est  combiiié  avec  le  fluor.  11  u'est  pas  facile  de  diStenniner  la  com- 
position rationnelle  de  ce  minéral.  M.  Ramtfielêberg  a  calculé  la  formule 

(R«Ï3^.'^i5^)^(Rjei^AlF13).  Cependant  une  combinafflon  de  la 

•  •  •  • 

forme  R^  ^^,  offire  peu   de  probabilité ,  car  elle  revient  à  2  R^  P  -{- 

•     •  •  • 

R  P,  qui  pourrait  bien  exister  à  Tétat  isolé  ;  mais  il  n'est  guère  vraisem- 
blable que  ramblygonile  contienne  un  biphosphale  combiné  avec  du 
phosphate  aluminique  basique*.  II  faut  par  conséquent  admettre  que  les 
éléments  sont  groupés  d'une  autre  manière ,  peut  être  comme  Tindique 

•  •  •  •  •  • 

la  formule  (ZiR^l  -f-  R^jp)  +  (A1^P3  +  2APP).  En  représentant  par  R 
le  lithium,  le  sodium  et  une  trace  de  potassium .  on  a  6  at.  de  fluorure 
alcalin  combinés  avec  i  at  de  phosphate  alcalin  -neutre,  1  at.  de  phos- 
phate alumiuique  neutre,  et  2  at.  de  phosphate  aluminique  basique. 
I*LEDROGLÂS£  (wagoérile).  —  Ce  minéral  rare  est  composé  de  : 

Acide  phosphorique 60,61 

Magnésie 66,27 

Oxyde  ferreux 6,69 

Chaux 2,38 

Fluor 0,36 


103,21 


L'excès  est  dû  à  la  même  cause  qu'à  l'analyse  précédente.  Ces  nombres 


•  •  • 


s'accordent  à  peu  près  avec  la  formule  MgFl  -|-  Mg^  -P,  dans  laquelle  une 
petite  partie  de  IVIg  est  remplacée  par  Fe  et  Ca. 

Lâzulite  et  spath  bleu.  —  L'analyse  de  la  lazulitë  de  l'Âlpe  de 
Flschbach,  dans  le  cercle  de  Grœtz  ,  et  celle  du  spath  bleu  de  Krieglach 
ont  fourni  : 


Acide  silicique .  . 
Acide  phosphorique 
Alumine  .... 
Magnésie .  .  .  . 
Oxyde  ferreux  .  . 
Chaux  .... 
Eau 


Lazuliie. 

Spath  bleu. 

0,53 

6,66 

62,19 

38,05 

29,62 

33,93 

10,61 

12,06 

10,55 

1,56 

1,11 

1,32 

5,59 

6,68 

100,00         100,00 


Bien  que  ces  analyses  ne  s'accordent  pas  parfaitement  et  qu'elles  aient 
donné  à  difiérentes  reprises  des  résultats  différenls,  soit  parce  que  l'échan- 
tillon n'était  pas  entièrement  identique,  soit  à  cause  de  la  difficulté  de 
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doser  exactement  ces  éléments,  elles  s'approchent  cependant  asseï  de  la 


•  •  • 


formule  SK^^  -}-  Al^l-  +  6B  pour  qu'on  puisse  admettre  que  cette 
formule  représente  la  composition  de  la  plus  grande  partie  de  ce  mi- 
néral. 
Vivian ITE.  —  La  vivianite  de  New- Jersey  et  de  Bodenmais  a  donné  : 

Trouvé.  At.  Calculé. 

Acide  pbosphorique  .     .     .     28,60  8  Sa^iO 

Oxyde  ferreux 3/i,52  18  33,00 

Oxyde  ferrique 11,91  3  12,22 

Eau 27,û9  56  25,68 


=  6  (  Fe3  p  4-  8  «)  4-  (  Fe3  P2  +  8  H  ).  j 

Yttrocérite.  —  M.  Jackson  (1)  a  trouvé  de  ryttrocérite  dans  le  gra-  \ 

nit-gneiss ,  dans  le  Massachussett,  et  Ta  analysé.  Voici  les  éléments  dont  il  ] 
Ta  trouvé  composé  : 

Chaiix 3û,7 

Ytlria 15,5 

Oxyde  cérique  et  lanthanique .     .     .  13,3 

Alumine  et  oxyde  ferrique  ....  6,5 

Acide  silicique  et  silicate  cérique.     .  10,6 

Fluor ".  19,Zi 

100,0 

Cette  analyse  ne  peut  être  envisagée  que  comme  une  indication  quali- 
tative ,  car  19,/i  p.  100  de  fluor  doivent  nécessairement  entraîner  un  excès 
de  8  l//i  p.  100  dans  le  résultat  de  l'analyse. 

MINERAUX  jj'OMGiNE  ORGANIQUE.  -— Mellite.  —  M.  .6rïocA;er  (2)  a  si- 
gnalé que  la  mellite ,  qui  jusqu'ici  n'avait  été  trouvée  que  dans  les  cou- 
ches de  lignites  d'Artern ,  dans  la  Thuringe ,  a  été  rencontrée  ,  bien  qu^en 
faible  quantité ,  dans  une  argile  noire  carbonisée  du  grès  vert ,  dans  la 
mine  Eugénia,  à  Walchow,  en  Moravie.  Elle  n'offre  pas  de  cristaux, 
mais  des  masses  grenues  cristallines ,  jaune  de  cire ,  diaphanes ,  et  qui 
ont  1  /2  à  1  Zjk  de  pouce  d'épaisseur. 

Dysodyle.  —  M.  Delesse  (3)  a  examiné  le  dysodile  de  la  formation  de 
lignite  de  Glimbach  ,  où  on  le  trouve  en  grande  abondance  dans  l'argile 
plastique ,  et  où  on  l'emploie  comme  combustible.  11  est  d'un  brun  noir , 
et  fc  divise  aisément  en  lames  minces  comme  du  papier,  et  élastiques. 
Au  chalumeau,  il  se  divise  en  feuillets,  dégage  de  l'eau  et  des  matières 

(1)  Journ.  fur  pr   Chem.,  xxxvi,  127. 

(2)  Journ.  fur  pr.  Chem  ,  xxxvi,  52. 

(3)  Revue  scienlif.  et  tndustr.,  xx,  114. 
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empyreumtUqaeSy  devieDl  brun-rouge  par  la  conibastion ,  et  se  réduit 
enfin  en  une  scorie  demi-fondue. 

U  ne  produit  pas  d^efferyescence  avec  les  acides.  Par  la  digestion  avec 
Vacîde  chlorliydrique,  il  donne  naissance  à -un  sel  organique  cristallisé 
dont  la  base  provient  de  la  matière  bitumineuse  du  dysodile.  Il  n'a  du 
reste  donné  aucun  détail  sur  ce  sel,  qui  est  cependant  le  point  le  plus  in- 
téressant de  cette  recherche. 

Il  a  été  ai^lysé  par  la  distillation  sèche  et  la  combustion  dans  une  cor- 
nue. Voici  les  résultats  qu'il  a  fournis  : 

Eau  et  matières  empyreumatiques  volatiles.     .     .     .  A,91 

Charbon ,  par  la  combustion  à  Tair  libre    ....  5,55 

Oxyde  ferreux 1,10 

Acide  silidque  soluble  dans  le  carbonate  potassique  .  1,7/i 

Argile  et  silicates  insolubles  dans  les  acides.     .     .    .  1,00 

14,30 

Asphalte.  —  M.  Kersten  (1)  a  examiné  Fasphalle  de  nie  Brazza ,  en 
Dalmatie.  11  se  trouve  dans  une  dolomie  qui  en  est  pénétrée,  et  qui  a 
fourni  à  l'analyse  : 

Asphalte    .........  7,V2 

Carbonate  calcique 58,10 

Carbonate  magnésique 32,58 

Carbonate  ferreux 1,10 

Chlorure  potassique  et  sodique    .     .  0,97 

99,87 

L-aspbalte  qui  exsude  sous  l'influence  de  la  chaleur ,  est  au  premier 
moment  fluide  comme  l'eau  ;  mais  il  se  fige  par  le  refroidissement ,  et 
ressemble  ensuite  à  du  goudron  noir.  II  se  ramollit  à  35",  et  fond  à  9P\ 
U  s'enflamme  facilement,  et  brûle  avec  un  flamme  fuligineuse.  Quand  on 
le  distille  avec  de  l'eau,  il  donne  5  p.  100  de  pétrole.  L'éther  extrait  en- 
saite  20  p.  100  d'une  résine  brune  soluble  dans  l'alcool  ;  Talcool  extrait 
du  résidu  1  p.  100  d'une  résine  jaune,  et  laisse  f/j  p.  100  d'asphaltène 
qui  se  dissout  sans  résidu  dans  l'essence  de  térébenthine. 

Lignite  et  houille.  —  M.  O.-L.  Erdmann  (2)  a  examiné  quelques 
espèces  de  lignites  et  de  houilles  de  Saxe  et  de  Bohême.  Les  lignites , 
abstraction  faite  de  la  cendre ,  contenaient  environ  70  p.  100  de  charbon , 
5  à  6  p.  100  d'hydrogène ,  et  25  p.  100  d'oxygène.  Les  houilles  80  p.  100 
de  charbon ,  6  p.  100  d'hydrogène ,  et  12  à  15  p.  100  d'oxygène. 

(1)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxv,  271. 

(2)  Joum.  fttr  pr.  Chem.,  xxxiv,  i63. 
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La  cendre  du  lignite  (pecbkoble)  de  Grosspriessen  renfermait  : 

Sulfate  calcique 26,42 

Carbonate  calcique 30,93 

Gbauxpare 17,22 

Oxyde  ferrique. 20,67 

Alumine 1,23 

Soude Ij86 

Potasse 1,67 

100,00 

M.  Woêkresensky  (1)  a  examiné  rantbracile  et  les  bouilles  de  Tempire 
de  Russie.  L'antbracite  de  Gruschuwskaja ,  contient  93,79  p.  100  de  cbar- 
bon  et  11/2  p.  100  de  cendre  ;  celui  de  Stanitza,  90,6  p.  100  de  cbarbon 
et  Zi,8ô  p.  lot)  de  cendre.  Les  bouilles  ,  abstraction  faite  de  la  cendre, 
ne  contiennent  pas  80  p.  100  de  charbon ,  et  plusieurs  n'en  renferment 
que  60  p.  100  environ.  La  quantité  de  cendre  varie  entre  6  et  20  p.  100, 
et  est  souvent  même  plus  considérable. 

M.  Schulz  (2)  a  observé  que  les  débris  organiques  qu'on  dessèche  avec 
un  peu  d'acide  nitrique  avant  de  les  incinérer ,  donnent  une  cendre  dont 
l'acide  silicique  conserve  la  forme  qu'il  avait  dans  le  végétal ,  de  sorte 
qu'à  l'aide  du  microscope  on  peut  ensuite  examiner  la  structure  du  végé- 
tal. Il  a  fait  entre  autres  celte  opération  sur  des  fragments  de  houille, 
qu'il  a  humectés  avec  de  l'acide  nitrique,  fait  bouillh<  jusqu'à  siccité,  et 
chaufiFés  ensuite  jusqu'à  ce  qu'ils  ne  dégageassent  plus  de  vapeurs  empy- 
reumatiques.  Après  cela,  il  a  traité  le  résidu  de  la  même  manière  par 
l'acide  nitrique ,  et  l'a  brillé  ensuite  à  une  douce  chaleur  dans  un  courant 
d'air.  Il  a  obtenu  ainsi  l'acide  silicique  dans  sa  forme  primitive,  et 
M.  Ehrenberg  a  pu  distinguer,  à  l'aide  du  microscope,  plusieurs  plantes 
aquatiques  qui  appartiennent  au  groupe  qu'il  a  appelé  phytolitharia. 

CopROUTEs.  —  M.  Quadrat  (3)  a  analysé  des  coprolites  qui  se  trouvent 
dans  le  calcaire  inférieur  à  Kosstitz ,  près  de  Bilin ,  en  Bohême, et  qu'on 
attribue  au  macropoma  Mantelli  (  Agassiz).  Us  sont  composés  de  : 

Sous-pbosphate  calcique.     .     .     .  50,31 

Carbonate  calcique 32,21 

Fluorure  calcique.     .     .     .     .     .  0,79 

Acide  silicique 0,1/i 

Oxyde  ferrique 2,07 

Alumine 6,/i2 

Matières  organiques  nitrogénées  .  7,37 

99,31 

(1)  Journ.  fttr  pr.  Chem.,  xxxvi,  185. 

(2)  Ibid.,  xxxiY,  61. 

(3)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  lv,  360. 
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M.  Dona  (1)  a  analysé  des  coprolites  qai  se  trouYent  dans  le  grès  du 
Gonnecticut,  qui  porte  les  empreintes  d'oiseaux  connues,  et  les  a  trouvés 
composés  de  : 

Sous-photpliate  calcique  et  magnésique    »  30.60 

Carbonate  calcique 3^,77 

Urate  ammonique  et  calcique    .     .    •    •  3,00 

Chlorure  sodique 0,50 

Sulfate  calcique  et  magnésique  .     ...  4,75 

Matières  organiques  et  eau 7,30 

Fragments  de  grès 13,07 

iOO^OO 

Pierres  météoriques.  —  M.  Baumhauer  (2)  a  communiqué  des  re- 
cherches sur  des  pierres  météoriques.  L'une  d'elles  était  tombée  le 
2 juin  18/i3  près  d'Utrecht,  et  Tautre  dans  le  comté  de  Sommer,  dans 
FAmérique  septentrionale,  le  22  mai  1827. 

Voici  les  résultats  des  analyses  : 

D'Utrecht.  D'Amérique. 

Soufre 1,897  1,80/1 

Phosphore 0,005  — 

Fer 11,068  12,806 

Nickel  et  cobalt l,2Zi2  1,657 

Cuivre  et  étain 0,025  0,065 

Acide  sUicique 39  301  38,603 

Oxyde  ferreux 15,296  10,029 

Oxyde  manganeux  et  oxyde  niccolique.  0,609  2,310 

Oxyde  chromique 0,656  1,374 

Oxyde  cuivrique  et  oxyde  siannique.    .  0,256  2,528 

Alumine 2,252  kfiOl 

Magnésie 2/i,366  22,789 

Chaux l,/i80  0,700 

Soude 1,395  0,594 

Potasse*    • 0,152  0,025 

Il  a  ensuite  cherché ,  soit  par  des  essais ,  soit  par  des  calculs ,  à  réunir 
ces  éléments  de  manière  à  convertir  ces  aérollthes  en  groupes  de  miné- 
raux connus,  et  a  obtenu  pour  la  première  : 

Olivine 48,013 

Augite 25,382 

Albite 11,627 

Fer  sulfuré  (pyrite  magnétique).  5,097 

Fer  chromé 0,941 

Fer  niccolé ,  contenant  du  cuivre , 

de  rétain  et  du  phosphore    .     .  9,140 

I        .  ' 

100,000 

(1)  Bibl.  uuiv.  de  Genève,  lvi,  37*). 

(2)  Pogg.  Ann.^  ixyj,  463. 


220  CHIMIF.  A1INÎ:R\L0GIQU8. 

et  pour  la  seconde  : 

Olivinc 65,062 

Labrador 3,722 

Ampliibole 32,901 

Fer  sulfuré UM^ 

Fer  chromé 1,973 

Fer  niccolé ii,li96 

11  a  fait  précéder  ces  analyses  dans  le  mémoire  par  des  considérations 
sur  l'origine  des  pierres  météoriques.  Il  admet,  comme  un  fait  acquis, 
qu'elles  sont  dues  à  une  espèce  de  poussière  du  monde ,  qui ,  lors  de  la 
formation  de  notre  système  planétaire  par  la  condensation  d'une  uéba- 
leuse ,  a  été  dispersée  ;  qu'eUe  tourne  autour  du  soleil  en  décrivant  des 
orbites  déterminés  ;  que  la  terre  s'en  approche  quatre  fois  par  an  et  attire 
les  fragments  qui  se  trouvent  trop  près  d'elle.  Il  envisage  les  étoiles  fi- 
lantes et  les  pieri*es  météoriques  comme  étant  le  même  phénomène,  et 
qu'elles  ne  diffèrent  les  unes  des  autres  que  par  la.  grandeur.  Gomment  se 
fait-il,  s'il  en  est  ainsi,  que,  malgré  ces  millions  d'étoiles  filantes  qui 
passent,,  on  n'ait  jamais  vu  jusqu'à  présent  une  trace  de  cette  poussière  du 
monde  sur  de  grandes  étendues  de  neige  ou  sur  de  grandes  mers  de 
glace ,  et  que  dans  les  fragments  les  plus  gros ,  dans  les  pierres  météori- 
ques ,  on  trouve  souvent  des  filons  ou  des  fentes  remplies  de  minéraux 
qui  ont  une  couleur  différente  ?  Les  hypothèses  sont  souvent  fort  intéres- 
santes ;  mais  lorsqu'on  les  avance  comme  des  choses  décidées,  elles  de- 
viennent blâmables. 

Dans  le  Rapport  1860,  p.  163,  il  a  été  question  d'une  pierre  météo- 
rique formée  d'une  masse  métallique ,  contenant  une  forte  proportion  de 
nickel,  et  dans  laquelle  M.  Jackson  avait  trouvé  du  chlorure  ferreux,  qui 
suintait  peu  à  peu  en  gouttes  jaunes  en  dehors  de  la  masse  de  fer.  M.  She- 
pard,  qui  a  observé  un  phénomène  semblable  sur  un  autre  fer  météo- 
rique ,  a  été  porté  à  croire  que  ce  chlore  y  est  survenu  plus  tard,  qu'il  a 
ime  origine  terrestre  (Rapport  1863 ,  p.  170) ,  et  qu'il  est  dû  h  l'influence 
du  sel  marin.  Là-dessus,  M.  Jackson  (1)  a  entrepris  de  nouvelles  re- 
cherches sur  du  fer  météorique  d'Alabama.  Il  a  taillé  un  fragment  de  ce 
fer,  de  manière  à  se  procurer  la  partie  la  plus  centrale  qu'il  a  fait  polir. 
Au  bout  de  quelque  temps  il  s'est  formé  sur  la  surface  polie  des  gouttes 
qu'il  a  recueillies  et  analysées.  11,7  grains  de  celle  liqueur  contenaient  : 

Oxyde  ferreux 3,2318 

Oxyde  niccolique 2,0000 

Acide  chlorhydrique 1,6668 

Eau 6,8216 

11,7000 
(I)  L*lD8tUui,  n°  606,  p.  290. 
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M.  Uayti  a  analysé  le  métal ,  après  Tavoir  bien  nettoyé  avec  la  lime, 
et  Ta  trouvé  composé  de  : 

Fer 83,572 

Nickel 12,665 

Chlore 0,907 

.                        Fer  sulfuré 2,395 


\ 


99,536 


M.  Jackêon  m'a  envoyé  un  morceau  de  ce  fer  météorique  poil ,  qui 
porte  évidemment  des  traces  de  fer  nkcolé  météorique.  Quand  je  Tai 
reçu ,  il  était  déjà  un  peu  attaqué  par  Thumidité  et  avait  fait  sur  le  papier 
des  taches  de  rouille  et  de  chlorure  ferrique  ;  mais ,  après  avoir  été  pen- 
dant un  an  dans  ma  collection ,  le  papier  sur  lequel  il  reposait  était  p  !- 
Bétré  de  cette  liqueur.  On  peut  donc  admettre  comme  un  fait  bien  re- 
connu que  ce  fer  météorique  contient  du  chlorure  ferreux,  qui,  sous 
l'influence  de  rhumidité  de  Tair,  se  liquéfie  et  s'oxyde. 

Près  de  la  mine  d'or  de  l^tropawlowsk ,  au  midi  de  Kusnezk  (1),  en  Si- 
bérie ,  on  a  trouvé  à  31  pieds  de  profondeur  dans  la  terre  des  masses  de 
fer  météorique  nickclifère ,  qui  semblent  indiquer  qu'il  y  a  eu  des  chutes 
de  pierres  météoriques  antérieures  à  la  formation  diluvienne.  On  avait 
déjà  fait  auparavant  la  même  remarque  à  l'égard  des  masses  météoriques 
trouvées  à  Slaniez ,  dans  les  Karpathes  occidentales ,  qui  étaient  si  consi- 
dt^rables  qu'on  les  a  employées  dans  les  forges. 

SoDRCEs.  —  Arsenic  dans  de  l'eau  de  source.  —  Dans  un  des  Hap- 
pons précédents,  il  a  été  dit  que  M.  Tripier  avait  trouvé  de  l'arsenic 
dans  des  incrustations  formées  par  l'eau  de  llaman-Moscoutine ,  et  que 
M.  0.  Jïenry  avait  déclaré  que  cette  donnée  était  erronée.  M.  0.  Henry  (2), 
à  la  suite  d'une  nouvelle  recherche ,  a  contredit  sa  première  assertion  et 
a  pleinement  confirmé  l'observation  de  M.  Tripier, 

Acide  arsénieux  dans  l'ocre  déposée  par  de  l'eau  ferrugineuse. 
-  M.  Walchner  a  communiqué  à  la  réunion  des  naturalistes  allemands 
à  Brème  qu'il  a  observé  que  les  ocres  que  déposent  les  eaux  ferrugi- 
neuses renferment  assez  généralement  de  l'acide  arséuieux.  On  ne  peut 
pas  découvrir  l'ackle  arsénieux  à  l'aide  du  chalumeau,  parce  que  l'ar- 
^nic  reste  combiné  au  fer  réduit  ;  mais  en  dissolvant  l'ocre  dans  l'acide 
chlorhydriquc,  réduisant  le  chlorure  ferrique  à  l'état  de  chlorure  ferreux 
au  moyen  de  gaz  acide  sulfureux,  on  peut  ensuite,  après  avoir  chasstî 
racide  sulfureux  en  excès,  précipiter  l'arsenic  par  l'hydrogène  sulfuré. 

(!)  Bibl.  univ.  de  Genève,  ux,  191. 

(2)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  vu,  457. 
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Oxyde  antimoniqur  dans  de  l'eau  de  puits.  '—  M.  Bcm§r  (i)  a 
trouvé  de  Poxyde  antimonique  en  dissolution  dans  Teau  d*un  puits,  prêt 
de  Schiipfheim,  dans  le  canton  de  Lucerne.  Celte  eau  devient  orange  par 
riiydrog(>ne  sulfuré,  et  précipite  du  sulfure  antimonique  lorsqu'on  la  mé- 
lange ensuite  avec  de  Tacide  acétique.  La  présence  de  Toxyde  antimonique 
dans  une  eau  de  cette  nature  est  un  fait  très  extraordinaire.  L'oxyde  anti- 
monique ne  se  précipite  pas  par  Tévaporation ,  mais  reste  en  dissolution 
dans  la  liqueur  concentrée ,  et  peut  en  êlre  précipité  par  l'hydrogène  sul- 
furé. L'eau  contient  1  partie  d'oxyde  antimonique  sur  100,000  parties 
d'eau.  Les  autres  matières  qui  sont  en  dissolution  avec  lui  sont  du  sulfate 
sodique ,  du  ctilorure  sodique ,  du  carbonate  sodique ,  du  carbonate  cal- 
cique,  de  l'oxyde  ferreux,  de  l'alumine  et  de  l'acide  siUcique.  Les  expé- 
riences qui  ont  été  décrites  ne  laissent  point  entrevoir  quelle  peat  être  la 
nature  de  la  combinaison  qui  retient  l'oxyde  antimonique  en  dissolatioB. 
Cette  eau  offre  assez  d'intérêt  pour  mériter  de  faire  l'objet  d'une  recbeiebe 
plus  approfondie. 

Chlorure  barytique  et  chlorure  strontique  dans  une  eau  mué- 
RALE,  ~  M.  Kersten  (2)  a  analysé  l'eau  d'un  trou  de  sonde  aux  environs 
de  Zwiliau,  qui  contient  du  chlorure  barytique  et  du  chlorure  strontique. 
1000  parties  de  cette  eau  contiennent  : 

Chlorure  sodique iU'fiSti 

—  calcique 6,290 

—  magnésiqne     .     .    ,     ,  3,123 

—  potassique 0,180 

—  barytique 0,031 

strontique 0,0/iO 

Carbonate  calcique 0,350 

Carbonate  ferreux *  0,151 

Carbonate  maoganeux    ....  0,012 

Phosphate  calcique 0,02iï 

Acide  silicique 0»0n 

Alumine.     ........  0,01^ 


25,12/i 

Cette  eau  contient  en  outre  des  traces  de  carbonate  magnésique ,  de 
brome  et  d'iode.  100  pouces  cubes  d'eau  renferment  /i,12  p.  100  de  gaz 
acide  carlîonique. 

Eau  de  Mer.—  M.  Forchhamnxer  (3)  a  fait  des  recherches  sur  la  com- 

(1)  Jahrb.  fUr  pr.  Pharm,  x,  3.. 

(2)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxv,  257. 

(3)  OEfversigt  af  K.  Vet.  Altad.  Fœrhandl.,  n,  202. 
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(Mttion  de  Tean  de  mer,  et  a  employer  un  procédé  tréB  ingénienx  pour 
éterminer  facHemeni  et  avec  une  gr^ncU;  oxacli  ude  la  quantité  de  sol 
(«'elle  contient  U  rend  acide,  an  moyen  diacide  nitrique,  un  volume 
kmné  d'eau  de  mer,  et  le  mélange  ensuite  avec  une  dis8olulion  titrée  de 
litrate  argenlique.  De  cette,  manière,  il  peut  apprécier  les  plus  petites  va- 
riations dans  la  quantité  de  sel  contenu  dans  Teau  de  mer. 

L'eau  de  mer  la  plus  ricbe  en  sel  est,  d*apr^s  M.  Forchhammer^  celle 
de  la  mer  Méditerrannée ,  aux  environs  de  Tlle  de  Malte.  £lle  ren- 
ferme 37,177  millièmes  de  matières  solides,  dans  lesquelles  20,0/i&  mil- 
Uèmes  sont  du  chlore. 

La  saummre  de  Teau  de  la  partie  septentrionale  de  TOcéan  atlantique 
a'est  sujette  qu'à  très  peu  de  variations.  L'eau  qui  a  été  prise  en  i^àh  et 
en  1845  au  W*,  6i'>  et  62"  de  latitude  nord ,  entre  le  ô»  et  le  23**  longi- 
tode  à  Fouest  de  Greenwich,  contenait  en  moyenne  19,^5  millièmes  de 
chlore  (minimum  i9,/il2,  et  maximum  19,515)  sur  35,591  millièmes  de 
matières  solides. 

La  saumure  diminue  sensiblement  vers  les  côtes,  même  près  des  côtes 
des  petites  îles.  A  Thorshavn ,  aux  îles  Fœroe ,  Teau  de  mer  ne  con- 
tient que  18,885  millièmes  de  chlore.  L'eau  de  la  mer  do  nord  ne  ren- 
fenne-  nulle  part  19  millièmes  de  chlore  ;  entre  Bergen  et  les  île»  Orkney, 
elleconticnt  18,997.  Au  sud-ouest  d'Egersund,  elle  n'en  contient  que  18,278. 
L'eau  du  Gattégat  en  renferme  encore  moins  ;  en  iSUU ,  au  mois  d'août , 
elle  en  contenait  11,077,  et  en  hiver,  devant  Kullen  en  Scanie  ,elle  n'en 
coQienait  que  6,212  millièmes. 

Le  chlore  est  l'élément  le  mohis  variable  de  l'eau  de  mer.  L'acide  sul- 
Torique ,  qu'on  peut  déterminer  d'une  manière  tout  aussi  simple  que  le 
chlore  au  moyen  d'une  dissolution  titrée  de  chlorure  barytique ,  présente 
beaucoup  plus  de  variations.  Dans  les  expériences  que  l'on  a  faites  sur 
Teau  de  l'Océan  atlantique ,  où  les  variations  du  chlore  ne  portaient  que 
sur  les  cent  millièmes ,  l'on  a  trouvé  que  l'acide  sulfurique  variait  entre 
2,289  et  2,436  millièmes.  Cette  eau  confcnait  entre  0,595  et  0,598  mil- 
lièmes de  chaux,  et  la  magnésie  variait  entre  2,H6  et  2,209  millièmes. 
L'eau  de  la  mer  Méditerranée  renferme  un  peu  plus  de  chaux  que 
l'Océan  atlantique,  savoir,  0,6/i0  l\  0,()76  ;  mais  la  quantité  de  la  magnésie 
n'augmente  pas;  ainsi,  près  de  Gibraltar,  l'eau  en  contenait  2,133,  et 
plus  avant  dans  la  mer  elle  en  contient  encore  moins  ;  à  Malte  2,074,  et 
àCorfoul,826. 

L'eau  de  mer  qui  a  été  filtrée  renfeime  en  dissolution  du  carbonate  et 
du  phosphate  calcique,  et  même  un  peu  d'acide  silicique,  mais  pas  au- 
delà  de  0,03  sur  1000  p.  d'eau. 

En  analysant  de  l'eau  de  mer  prise  à  des  endroits  peu  profonds,  près 
des  côtes,  M.  Forchhammer  est  arrivé  au  résultat  inattendu,  mais  con- 
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Htant ,  que  lorsque  le  fond  est  de  la  marne  argileuse ,  c'est-à-dire  qu'il 
contient  à  la  fois  du  silicate  aluininique  et  du  carbonate  calciqne,  Teaa 
devient  pins  riche  en  chaux  et  plus  pauvre  en  magnésie.  Une  partie  dn 
carbonate  calcique  est  remplacée  par  la  magnésie  du  sulfate  magnésiqoe 
de  Teau ,  et  il  se  forme  un  silicate  double  de  magnésie  et  d'alumine. 
Lorsque  le  fond  est  formé  de  coquillages ,  de  craie  ou  de  sable  quartzeux, 
la  quantité  de  la  magnésie  de  Peau  ne  change  pas.  Cette  circonstance  con- 
tribue à  restituer  à  Teau  de  mer  le  carbonate  calcique  que  lui  enlèvent  les 
coquillages ,  et  que  Teau  de  mer  ne  peut  retrouver  qu'après  la  destruction 
des  coquillages  lorsque  leur  poussière  a  été  mélangée  avec  de  l'argile. 

Le  travail  de  M.  Forchhammer  a  assez  avancé  l'étude  des  éléments 
dissous  dans  l'eau  de  mer,  pour  que  d'ici  à  peu  de  temps,  peut-être,  on 
parvienne  à  une  connaissance  exacte  des  variations  quantitatives  et  de  la 
nature  de  ces  éléments  à  différents  points  du  globe. 

M.  Backs  (1)  a  analysé  l'eau  de  la  mer  du  Nord,  près  des  bords  de 
llelgoland;  il  a  trouvé  sur  1000  parties  : 

Chlorure  sodique 23,58 

Chlorure  potassique 1,01 

Chlorure  magnésique 2,77 

Sulfate  magnésique 1,99 

Sulfate  calcique 1,11 

30,53 

La  pesanteur  spécifique  de  cette  eau  était  l,023/i  à  -|-  15°.  Je  rappel- 
lerai à  cette  occasion  l'analyse  circonstanciée  de  M.  Clcmm ,  sur  l'eau  de 
la  mer  du  Nord  (Rapport  1862,  p.  126). 

Air  dans  l'ead  de  source.  —  M.  Schtcendler  (1)  a  observé  un  dé- 
gagement d'air  dans  de  l'eau  de  source  près  de  Gœttingue.  Ces  sources 
surgissent  d'une  marne  de  Keuper ,  au  pied  du  Muschelkalk ,  qui  s'étend 
à  l'est  et  à  l'ouest  de  Gœttingu^  L'eau  en  est  si  abondante  qu'elle  alimente 
plusieurs  roues  d'usines.  Dans  les  bassins  que  forment  ces  sources,  on 
voit  un  dégagement  continuel  de  bulles  d'air.  L'eau  est  une  eau  de  source 
très  pure ,  qui,  sur  10,000  parties,  renferme  li  1/2  parties  d'éléments  so- 
lides formés  de  chlorure  sodique ,  de  gypse  et  de  carbonate  magnésique 
et  calcique. 

Cet  air  est  un  mélange  de  nitrogène^t  d'oxygène;  mais  l'oxygène,  dans 
plusieurs  d'entre  elles,  s'y  trouve  en  moins  grande  quantité  que  dans  l'air 
atmosphérique ,  c'est-à-dire  qu'il  ne  forme  que  8  à  9  p.  100  du  mélange, 
l'une  d'elles  en  renfeime  jusqu'à  18,8  p.  100. 

(1)  Journ.  fttr  pr.  Chem.,  xxxiv,  185. 

(2)  Ann.  derChem.  und  Pharm.,  lv,  363. 
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M.  Sehwendler  diilrïbue  ce  phénomène  peu  ordinaire,  à  Teau  atmosphé- 
riqae  qui  s'introduit  dans  les  fissures  de  la  montagne ,  où ,  par  quelque 
accident  dans  ces  fissures ,  elle  est  interceptée  par  de  petites  colonnes 
d'air,  comme  dans  les  souffleries  catalanes;  que  cet  air  se  divise  en  bulles 
en  traversant  le  gravier  de  la  surface  au  travers  duquel  Tcau  ûltre ,  et 
qu'il  arrive  ainsi  au  jour  mélangé  avec  Teau.  Cette  explication  parait  as- 
sez probable*  Il  est  plus  difficile  de  rendre  compte  de  la  disparition  d'une 
grande  partie  de  Toxygène.  Les  sources  qui  surgissent  sur  le  versant 
occidental  contiennent  moins  d'oxygène  que  celles  qui  sortent  sur  le  ver- 
sant oriental  ;  mais  elles  traversent  une  plus  grande  étendue  de  marne , 
et  les  carbonates  ferreux  et  manganenx  que  cette  dernière  renferme 
peuvent ,  en  se  snroxydant,  absorber  une  quantité  notable  de  l'oxygène  de 
Tair ,  et  fournir,  à  la  place,  de  l'acide  carbonique  à  l'eau  ;  car  le  gaz  que 
Ton  en  dégage  sous  l'Influence  de  l'ébuQition ,  renferme  76,8  parties  de 
nitrogène  et  d'oxygène ,  et  23,2  parties  de  gaz  acide  carbonique. 

Roches.  —  M.  E.  Wolff  (1)  a  publié  un  très  beau  travail  analytique 
5ar  la  composition  de  plusieurs  roches  volcaniques,  et  en  particulier  sur 
celle  des  porphyres  ;  mais  il  empiète  trop  directement  dans  la  géologie , 
et  je  dois  me  borner  ici  à  le  signaler  comme  une  application  de  la  chimie 
minéralogique  à  la  géologie.  Les  parties  de  ce  travail ,  qui  sont  d'un  inté- 
rêt spécial  pour  la  minéralogie  ,  ont  été  mentionnées  dans  ce  qui  pré- 
cède. 

M.  Ebelmen  (2)  a  communiqué  des  recherches  intéressantes  sur  les 
roches  délitées ,  et  M.  G.  Biêchof  (3)  a  exposé  des  considérations  impor- 
tantes sur  la  formation  des  filons  de  quartz.  Je  dois  cependant ,  malgré  le 
rapport  qu'elles  ont  avec  la  chimie,  me  borner  à  attirer  Tattention  sur 
elles,  parce  qu'elles  sortent  du  but  de  ce  Rapport. 

I 
î 

(1)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxiv,  193. 

(2)  Ânn.  des  Mines,  4^  sér.,  vu,  123. 

(3)  Edinb.  new  Phii:  Journ.,  xxxviit,  3li,  et  xxtix,  125. 
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Idées  scr  le  qrouppment  iiqlégolaire  dçs  combiiï aisqks  organiqosh. 
—  Parmi  les  différentes  opinions  qui  ont  ^té  omises  ^vec  quelque  sqcfès 
sur  le  groupement  moléculaire  des  composés  organiques ,  deux  siurlofK 
ont  contribué  à  induire  la  science  en  erreur  et  onl  été  un  obstacle  au  4^ 
veloppement  et  à  la  recherche  de  la  vérité  :  ce  sont  la  méta|epsie  avec  set 
types  chimiques ,  et  la  doctrine  des  acides  polybasiqi^es. 

Ces  deux  doctrines  offrent,  pour  certains  pl^énomènes  de  la  chimie  or- 
ganique ,  une  explication  superficielle  et  facile  qui ,  lorsqu^on  ne  TenTi* 
sage  pas  uniquement  comme  une  dernière  ressource  pour  rendre  compte 
de  pht^nomènes  incompris ,  mais  comme  une  ibéorie  qv^î  met  en  évidence 
les  relations  intimes  de  ces  phénomènes  ,  empêche  toute  recherche  ulté-. 
lieure  de  la  vérité  ;  car  celui  qui  Tembrasse  par  conviction  croft  avoir 
saisi  une  explication  claire  de  Tétat  rationnel  des  choses ,  taudis  ^ue  lU-, 
dée  qu'il  a  conçue  est  purement  empirique.  C'est  une  espèce  de  croyance 
scientifique ,  et ,  comme  toutes  les  croyances .  elle  a  des  apôtres  enthou- 
siastes qui  la  prêchent  à  tous  propos.  Les  chimistes  qui  ont  été  le  pltt9  loin 
sous  ce  rapport  sont  MM.  6erhar4t  et  Laurçnt  ;  mais  i(s  tordeaf  et  lé- 
forment  les  notions  scientiGques  d'une  manière  si  différente  que  leurs  ef- 
forts doivent  indubitablement  faire  naître  peu  à  peu  la  conviction  qu'ils 
ne  sont  pas  dans  la  bonne  voie.  En  attendant,  la  déduction  ab  absurdOf 
n'est  pas  le  raisonnement  auquel  il  convient  le  mieux  d'avoir  recours, 
quand  on  peut  faire  autrement.  Laissons  par  conséquent  les  enthousiastes 
aller  leur  chemin  tant  qu'ils  le  pourront ,  et  suivons  nous-même  une 
voie  plus  raisonnable. 

Quelques  uns  des  chimistes  qui  avaient  embrassé  la  métalepsie  et  ses 
types  avec  plus  ou  moins  de  conviction,  ont  déjà  commencé  à  s'apercevoir 
qu'elle  déguise  le  véritable  état  des  choses  sans  en  rendre  compte.  Ainsi, 
dans  le  Rapport  précédent ,  p.  Zi77,  nous  avons  vu  que  M.  Cahours  a  dé- 
couvert que,  dans  la  substitution  de  l'hydrogène  par  le  chlore  ouïe  brome, 
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certaîoft  atomes  d'hydrogène  sont  échangés  facilement,  d'antres  le  aoni 
difficilement  »  et  d'autres  encore  ne  peuvent  pas  être  substitués  du  tout  ; 
que  par  conséquent  il  doit  exister  une  difTércncc  dans  la  manière  dont  ces 
derniers  sont  renfermés  dans  la  combinaison.  Cette  expérience  est  de  na- 
ture à  permettre  de  pénétrer  avec  un  regard  plus  subtil  à  travers  le  voile  ' 
que  la  métalepsie  et  la  théorie  des  types  étendent  sur  le  groupement  mo- 
léculaire des  combinaisons  organiques  »  et ,  sous  ce  rapport ,  il  fant  en 
tenir  compte  à  M.  Cahours, 

De  son  cùté ,  M.  MiUon  (1)  a  exposé  quelques  vues  sur  le  groupement 
moléculaire  de  la  nature  organique  ;  il  a  observé  que  quelques  combinai- 
sons organiques  présentent  une  tendance  à  ne  pas  obéir  immédiatement 
aux  lois  de  combinaisons  auxquelles  se  soumettent  les  composés  inorga- 
niques* L'on  sait  en  re  autres  que  les  combinaisons  de  l'oxyde  étliylique , 
de  l'oxyde  métbylique  f  de  l'oxyde  amyliquc,  etc.,  etc.,  avec  des  acides, 
peuvent  être  mélangées  avec  des  alcalis  caustiques ,  sans  que  ces  derniers 
s'emparent  immédiatement  de  l'acide ,  ainsi  que  cela  devrait  être  si  ta 
iMse  était  purement  inorganique,  fin  second  lieu  ,  il  a  aussi  observé  que 
l'hydrogène  »  de  combinaisons  formées  de  carbone  et  d'hydrogène ,  se 
laisse  difficilement  séparer  du  carbone  quand  on  traite  ces  hydrogènes 
carbonés  par  des  sels  métalliques,  tandis  que  l'hydrogène  s'oxyde  avec  la 
{dus  grande  facilité  quand  il  est  combiné  avec  du  soufre ,  du  sélénium  et 
du  {^losphore. 

Ce  phénomène  est  en  eifet  très  remarquable.  La  cause  nous  est  încon-^ 
Que  ;  il  est  évident  qu'elle  doit  résider  dans  quelque  circonstance  du  grou- 
pement moléculaire  ;  mais  nous  ne  pouvons  pas  concevoir  quelle  peut  être 
cette  drcooilance.  Ce  n*est  pas  seulement  l'aifinité  chimique  qui  est  inac*- 
ti?e  dan^  les  limites  de  ta  température  ordinaire,  car  le  courant  électrique 
même  n'exerce  sur  ces  combinaisons  aucune  action  tendant  à  en  séparer 
les  éléments.  Toutefois  ce  phénomène  n'est  pas  particulier  aux  combinat- 
lOQs  organiques  ;  il  se  présente  aussi  dans  quelques  combinaisons  inor- 
ganiques ;  telles  que  les  ditliyonites ,  les  trilhyonates  et  les  tétrathyo- 
nates ,  qui ,  mélangea  avec  des  acides  plus  puissants ,  ne  se  décom- 
posent qu'à  ta  longue  ou  avec  le  secours  de  la  chaleur,  et  cela  doit  être 
dû  à  une  cause  sembtable. 

En  se  fondant  sur  l'exemple  de  l'hydrogène  carboné  ,  dont  l'hydrogène 
n'est  pas  oxydé  par  des  sels  métalliques  ,  M.  Millon  croit  que  la  cause  de 
cela  est  que ,  dans  les  combinaisons  inorganiques ,  les  atomes  sont  Juxta- 
posés, Undta  que ,  dans  les  combinaisons  organiques ,  ils  se  pénètrent  ; 
qoe  c'est  le  carbone ,  faisant  exception  à  tous  les  autres  éléments ,  dont 
les  atomes  possèdent  la  propriété  (l'être  pc^nétrables,  et  que  c'est  pour 

(I)  Ans.  df  Ghim.  et  de  Phys.,  xiii,  385. 
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cela  qu'il  n'existe  nucunc  roinblnalson  organique  qui  soil  dépourvnc  de 
carbone.  M.  Miltoii  ne  s'est  pas  douti! ,  à  ce  qu'il  parall,  que  l'Idée  tt'nM 
péDéli-allon  esl  incompatible  a  vec  \»  noiion  d'alomes ,  et  que  celte  eïptt- 
cation  n'est  par  consétjiirnt  qu'une  hypothèse  illogique. 

Voici,  selon  M,  lHUlon,  les  conséquences  de  la  pénétration  du  carbone: 
<•  Cet  élément,  associé  aux  autres  éléments,  Tornie  avec  eux  un  composé 
qui  n'agil  plus  par  les  dilféreutes  pièces  qui  le  constituent ,  mais  par  leur 
ensemble;  c'est  comme  un  corps  nouveau  qui  oITrc  ses  ressources  à  II 
production  des  êtres  organiques.  On  comprend  que ,  par  un  abus  de  « 
disposition  ,  quelques  clilmisies  aient  été  portés  h  construire  une  mol^j- 
tude  de  corps  liypotbé tiques ,  formés  par  l'union  du  carbone  avec  le  nl- 
irogËne  ,  l'hydrogène  et  l'oxygène  ;  on  a  donné  à  ces  êtres ,  imagiiuiKS 
pour  la  plupart,  le  nom  de  radicaux,  el  on  leur  a  Tait  ainsi  jouer,  presque 
toujours  en  dépit  des  réactions,  un  rûlc  fort  étrange,  tandis  qu'il  efltsD 
dans  ces  différents  cas  ,  de  signaler  l'union  parfaite  de  plusieurs  élénmtt 
organiques  ,  et  d'indiquer,  au  grd  des  phénomènes  ,  leurs  lendancM  gé- 
nérales de  combinaison  ou  de  décomposition.  Le  carbone,  ainsi  péuélrj 
d'autres  éléments  ,  jouit  d'une  stabilité  particulière,  La  molécule  orgï- 
Diquc  s'ouvre  h  ia  suI>stiiullou  ,  mais  la  permanence  se  retrouve  dans  le 
nombre,  u 

C'est  en  se  fondant  sur  celle  base,  assise  sur  un  sable  mouvant,  que 
M.  MUloii  a  consiruil  une  espèce  de  théorie  de  types  qui  ne  comprend 
qu'un  nombre  très  limité  de  types  ,  dans  la  supposition  que  la  multitude 
d'échanges  possibles  repose  sur  ce  qu'uti  type  persiste ,  quand  même  on 
Ini  soustrait  de  l'hydrt^ène  et  de  l'oxygène  dansiea  proportions  pour  (or- 
mer  l'eau  ,  ou  du  carbone  cl  de  l'oxygène  dans  les  proportions  pour  for- 
mer  t'aclde  carbonique,  ou  tous  les  deux  â  la  fois.  M.  Millon  a  cité  a 
petit  nombre  d'exemples  ;  mais  il  n'est  entré  ,  du  reste  ,  dans  aucun  di 
lall ,  et  je  crois  que  ce  que  je  viens  de  relracer  peut  suffire  pour  permeiire 
de  porter  un  jngemcni  exact  sur  cette  opiniou  du  mode  de  combinaison 
des  substances  organiques. 

I>endant  un  espace  de  temps  asser  long,  on  a  avancé  un  si  grand  nombre 
d'opinions ,  toutes  dilféreutes  les  unes  des  autres ,  el  que  la  métalepsie  el 
la  théorie  des  types  qui  ont  eu  le  plus  de  succès  n'ont  pas  pu  accorder, 
qu'il  serait  bien  le  moment  acluellemcnt  de  c 
ritable  direclion  qui  peui  offrir  quelque  probabilité  pour  s'approcher  du 
but  qu'on  se  propose,  si  louiefois  on  ne  peut  pas  réussir  a  l'aileindr?. 

Il  semble  tellement  évident  que  l'on  ne  s'approche  pas  de  ce  but  en 
imaginant  des  relations  iulimcG  et  les  lois  qui  les  régissent ,  que  l'on  d 
comprendrait  pas  comment  un  seul  investigateur  pourrait  aborder  nn 
pareille  m  é  il  iode ,  s'il  n'était  pas  si  facile  de  s'abandonner  aux  caprice»  de 
son  imagirialinu  ,  cl  si  sédiii^^nni  d'éblouir  ninil  la  muliilude  qui  n 


quiète  pas  d*«iaiiiJiier  la  soUdltë  de  Tédifice,  et  qiii,  dans  son  ëtonuement* 
lend  hommage  à  ce  qu'elle  considère  comme  des  saillies  hardies  da 
génie. 

Mais  la  mérité  doit  être  recherchée  péniblement  dans  la  réalité  »  et  on 
ne  la  trouve  pas  sans  soumettre  le  fruit  de  ses  efforts  à  un  examen  sérère 
d  minutieux.  Celui  qui  cherche  la  vérité  en  donnant  un  libre  essor  à  son 
inagination  sera  constamment  entraîné  dans  des  voies  qui  n'y  condni- 
fleatpas. 

Pendant  longtemps  j'ai  cherché  à  attirer  Tattenlion  des  chimistes  sur 
rimmuabilité  des  lois  qui  président  aux  combbiaisons  des  éléments,  et 
sar  ce  qu'elles  sont  applicables  à  la  nature  organique  aussi  bien  qu'à  la 
nature  inorganique ,  ce  qui  du  reste  n'est  contesté  que  par  un  très  petit 
nombre  de  personnes.  Quant  à  la  manière  dont  la  nature  organique  et  la 
nature  inorganique  se  conforment  à  ces  lois,  nous  savons  que  certaines 
circonstances  accessoires  interviennent ,  et  qu'elles  sont  beaucoup  plus 
MMnbrennes  dans  la  naUire  organique ,  où  souvent  même  leur  mode  d'ac- 
tion nous  est  inconnu ,  de  sorte  que  les  produits  des  combinaisons  ofl^nt 
une  très  grande  diversité.  Mais  pour  découvrir  le  mode  de  combinaison 
des  éléments  entre  eux ,  nous  devons  partir  des  composés  les  plus  simples 
de  la  nature  inorganique ,  et  nous  appuyer  sur  ce  qui  est  connu  pour 
diercher  l'inconnu.  En  employant  comme  guide  les  lois  de  combinaison 
des  composés  inorganiques,  nous  découvrons  de  plus  en  plus  le  mode  de 
combhiaison  des  substances  organiques.  J'ai  exposé  mes  idées  sur  ce  sujet 
à  diiérenis  endroits  dans  plusieurs  Rapports  antérieurs ,  et  je  les  ai  réu- 
nies dans  un  Mémoire  (i)  que  j'ai  communiqué  dernièrement  à  l'Académie 
des  sciences  de  Stockholm,  dans  le  but  de  chercher,  s'il  est  possible,  à 
donner  en  général  une  direction  plus  judicieuse  aux  efforts  que  l'on  fait 
f  ea  vue  d'arriver  à  quelque  chose  de  décisif  à  cet  égard.  J'en  ferai  ici  un 
extrait  aussi  court  que  possible. 

Lorsqu'on  examine  le  mode  de  combinaison  des  substances  inorgani* 
qoes ,  Ton  trouve  que  l'hydrogène  et  le  nitrogène ,  ainsi  que  le  carbone 
et  le  nitrogène ,  se  combinent  ensemble  pour  former  des  corps  particu- 
liers, l'anuDonium  et  le  cyanogène,  dont  le  premier  s'unit,  comme  un 
métal»  avec  le  mercure,  le  soufre  et  l'oxygène ,  et  ces  combinaisons  avec 
des  sulfides  et  des  acides,  exactement  comme  des  sulfures  et  des  oxydes 
d'un  méfal  alcalin,  et  dont  le  second  se  comporte  comme  un  corps  halo- 
gène simple,  se  combhiant  avec  les  métaux  pour  former  des  sels,  et  avec 
l'oxygène  pour  donner  lieu  à  des  acides.  Nous  avons  donc  là  des  exemples 
de  corps  composés  inorganiques  qui  jouissent  des  propriétés  de  corps 
élémenlaires,  c'est-à-dh*e  des  modèles  de  radicaux  composés.  De  là  est 

(1)  OEfversigt  af  K.  Yet.  Akad.  FoDrhandl.,  ut,  54. 
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riisuliée  naturel  le  meut  l'Idée  de  l'f  xlsience  possible  de  radicaax  compo- 
sés ;  or ,  comme  nous  poasédons  des  acides  anasl  bien  que  des  bases  tpi 
iionl  composés  de  carboue,  d'hydri^Ëne  et  d'oxygène,  nous  avons  6tê  con- 
duit A  admettre  que  les  acides  et  ies  bases  dans  la  nature  organique  di^- 
Tenl  aussi  avoir  des  radicaux,  composés  de  carbone  el  d'hydrogène,  08 
de  cfirl)one ,  d'iiïdrogtne  et  de  nilrogène.  Par  la  suite  nous  avons  en  elTet 
réussi,  pour  certains  d'entre  citi,  h  les  combiner,  non  seulement anC 
l'oïygène  ,  mais  aussi  avec  le  soufre,  et  avec  d'auires  corps  bnlogèDM. 
de  aorte  que  l'idée  de  radicaux  composés  s'est  élevée  d'une  simple  pn- 
babllité  à  Ctre  une  certitude  parfaitcmeol  bien  établie  en  cliimie.  Mais  pofliv , 
quoi  a-l-on  fermé  les  yeux  sur  cette  certitude  7  Pourquoi ,  ainsi  que  notit 
venons  lie  le  dire  à  l'égard  des  idée»!  de  !ll,  Millnn,  a-i-on  pu  envisager 
cette  uollon  comme  imaginaire T  C'est  évidemment  parce  que,  loutn- 
connaissaiit  un  irts  grand  nombre  d'oxydes  organiques,  il  n'y  en  a  que 
irè«  peu  dont  le  radical  priîsoutc  le  pliénomèine  de  pouvoir  être  transporté 
de  l'oxygène  sur  un  autre  cwps  élémentaire,  et  un  seul,  1ecacDdylc,qnt 
ait  pu  e Ire  obtenu  i  râlai  isolé.  Au  lieu  de  panird'un  état  de  choses  pM- 
failemenl  démontré ,  pour  cherclicr  les  causes  qui  crapéclienl  d'arriver  ft 
uike  explication  également  claire  pour  tous  les  plIéoom^nes ,  on  a  rejd^ 
l'idée  qui  pouvait  servir  de  guide ,  et  l'on  a  inventé  de  aouvelles  explioi- 
lions,  telles  que  la  méialepsie  et  la  théorie  des  types  de  M.  Damât,  qal 
ont  encore  été  tordues  et  faussées  d'une  manière  si  étrange  par  MM.  Oer- 
hardt  et  Laurent  ;  en  voulant  chercher  h  expliquer  les  phénom^es  de 
combinaison  au  moyen  de  ces  ihéoiies,  on  a  été  conduit  â  des  idées  com' 
pléiemeui  rau)>svs  sur  les  vi'ritabLes  rclalion.i  intimes,  qui  ont  été  entounle» 
de  celle  maniitre  d'un  voile  impéuéirablc,  même  pour  les  partisans  de 
ces  théories. 

Si ,  an  contraire ,  nous  dirigeons  nos  efforts  â  rechercher  la  cause  qnl 
fait  que  nous  coiinaissous  si  peu  de  radicaux  organiques  ou  composés, 
nous  trouvons  immédiatement  qu'on  ne  peut  de  prime  abord  envisager 
comme  radical ,  d'un  acide  organique,  par  exemple,  toul  ce  qui  n'est  paa 
de  l'oxygène,  car  la  composition  rationnelle  des  oxydes  organiques  offre 
certaines  circonstances  dont  noua  ne  ponvons  pas  encore  nous  rendre 
compte.  Ou  commettrait  une  erreur  grave  ai  l'on  admettait  que  daH 
l'acide  oxamique,  et  dans  l'acide  sulfoxyformylique,  le  radical  deTicldl 
est  formé  de  la  réunion  ûea  éléments  sauf  l'oxygtne,  comme  cela  se  Ml 
^  l'égard  du  l'acide  sulfuriqiie  et  de  l'acide  phosphorlque.  Nous  savons,»» 
eiret ,  d'aprèa  sa  préparation ,  qne  l'acide  oxamique  est  de  l'acide  oxalique 
copule  avecde  l'oxamide,  etquBntàracidesulfoxyformylique.nousavom 
pu  arriver  à  connaître  la  nature  de  la  copule,  parce  que  la  comporiHoM 
de  l'acide  sulfurique  nous  est  connue  ;  de  cette  manière'  nous  avons  ac- 
quis une  Idée  assez  exacte  mu-  la  coin  position  rationnelle  de  ces  acides. 
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Mais  ai  dans  1«  second  de  ces  acides  le  radical  de  Tacide  étaii  composé  de 
carbone  et  d'faydrogène  connue  celui  de  la  copule  »  nous  ne  pourrions 
évidemment  nous  (aire  aucune  idée  de  sa  composition  rationnelle. 

Le  nombre  si  minime  de  suiwtances  org^aniques  qui  ne  produisent 
pas  de  combinaisons  oopulées  avec  Tacide  sulfuriqne,  et  la  connaissance 
de  la  multitude  diacides  copules  auxquels  donnent  naissance  l'acide  ni- 
tiique,  radde  nitreux»  l^adde  phosphorique  »  Tacide  arsénique,  Tacide 
oxalique ,  nous  prouvent  que  les  combinaisons  copulëes  sont  beaucoup 
plus  nombreuses  que  nous  n^étions  portés  à  le  croire  il  y  a  un  petit  nombre 
d'années,  etqu*elles  sont  infiniment  plus  répandues  dans  la  nature  orga^ 
nique  que  dans  la  nature  inorganique.  Mais  lorsque  Tacidc  et  la  copule 
reaferment  à  la  fois  les  mêmes  éléments,  bien  que  dans  des  proportions 
diflërentes  »  il  est  impossilile  que  la  composition  empirique  puisse  taire 
connaître  la  composition  rationnelle  ;  il  faut  alors  éYidemment  avoir  re- 
csors  à  des  laits«  semblables  k  ceux  qui  ont  été  mentionnés  à  la  page  /i9 « 
et  qui  prouvent  que  Tacide  acétique  est  un  acide  oxalique  copule.  Moa<i 
savons  en  outre  que  certaines  copules ,  principalement  celles  qui  ne  con- 
tiennent pas  d*oxygène ,  accompagnent  Tacide  dans  toutes  les  combinai- 
sons auxquelles  \€  radical  de  ce  dernier  donne  lieu«  en  échangeant  Toxygëne 
contre  du  souCre  ou  des  corps  halogènes  ;  le  chlorure  élaylico-plalineux 
offre  un  exemple  de  ce  que  Télayle ,  lorsqu'on  le  sépare  dti  chlore  au 
moyen  de  sine,  reste  dans  la  combinaison  avec  le  radical  primitif  du  chlo- 
rure, c'est-à-dire  avec  le  platine.  Cette  réaction  nous  permet  de  conv- 
prendre  pourquoi  Toxygène  de  l'acide  acétique  peut  être  remplacé  par 
da  soufre  ou  du  chlore ,  comme  ai  le  radical  de  cet  adde  était  G^  H*  ;  car 
la  copule  G>  M^  reste  comUnée  avec  ^  S^  on  €  €P,  comme  elle  Tétait 
auparavant  avec  -G  O'. 

Or  si  Tacide  acétique  est  tm  acide  oxalique  copule ,  combien  d'autres 
acides,  que  nous  connaissons ,  ne  doivent  pas  posséder  aussi  une  compo* 
sition  rationnelle  analogue ,  bi«*n  que  nous  n'ayons  pas  encore  réussi  ft  dé- 
couvrir l'adde  ni  la  copule* 

On  pourrait  même  être  porté  k  croire ,  d'après  cela ,  que  le  nombre  des 
acides  végétaux  non  copules  ne  di^t  pas  être  très  considérable ,  et  que  les 
propriétés  distinctives  de  la  multitude  d'acides  végétaux  que  nous  avons 
appris  k  oonnallre,  dépendent  principalement  des  didérentes  copules 
qu'ils  contiennent. 

Ces  considérations  semblent  donc  prouver  qu'il  existe  des  radicaux 
composés,  et  qu'une  grande  partie,  pour  ne  pas  dire  la  majeure  partie , 
des  combinaisons  organiques  est  formée  d'un  oxyde  chimiquement  actif 
d'an  radical  composé,  qui  est  accouplé  à  tm  corps  chimiquement  inaciif , 
us  radical  composé ,  ou  son  oxyde ,  ou  son  chlorure ,  etc.,  etc.,  ou  mi^ine 
tui  c«rp«  d^  copule  ;  mais  elles  expliquent  aussi  en  même  temps  pour- 
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quoi  il  est  si  ilillicilp  d'isoler  les  radîtauï  composiîa,  pi  d'en  avoir  niK 
idf!e  claire  ei  prilclse.  Il  esl  vrai  que  nos  connaissances  à  l'i^gard  des  ra- 
dicaux composés  ne  sont  pas  encore  fort  étendnes ,  et  que  l'emploi  qoe 
nous  pouvons  en  Taire  esl  encore  Irts  limité;  mais  nous  avons  du  moins 
appris  a  connallre  le  chemin  que  nous  avons  k  suivre ,  ce  que  noa 
Tons  cherclier  â  découvrir ,  ei  nous  avons  compris  que  la  Iliéorio  des  fjp*' 
chimiques  et  la  miîtalepsie  ne  peuvent  nnllemenl  nous  conduire  à  des 
Idées  exacies  ;  qu'elles  ne  sont  qu'un  prcslige ,  un  système  d'expllcaiiniu 
illusoires,  qui  n'ont  d'autre  mérite  que  celui  de  pouvoir  s'adapler 
résultai  empirique  ,  rju'elles  nous  représentent  comme  tin  résultat  ralfau- 
nel,  Cl)  ailmellant ,  en  dépit  de  louic  possibilité  et  probabilité  mécaniqoïi 
qu'un  équivalent  d'un  élément  qui  fait  partie  d'an  type  peul  eire  n 
piacé  sans  produire  tin  changement  noiable  dans  le  type ,  par  2 .  3  oa  A 
équivalenls  d'im  ou  deux  auires  éléments.  Le  temps  viendra  où  l'on 
de  la  peine  h  comprendre  comment  des  absurdités  de  cette  nature  ODt  pQ 
gagner  quelque  faveur,' 

Passons  maintenant  an  phénomène  imporlanl  de  la  substîluiloa  de 
l'hydrogÈne  par  les  éléments  halogènes  ou  de  ces  derniers  par  l'hydro- 
gËne ,  et  nous  verrons  qu'en  laissant  de  cdté  ces  monstruosités  de  mêla- 
lepsie  et  de  types  chimiques  qn'il  a  fait  natlre,  il  s'offrira  â  nous  avec  uue 
clarté  et  une  simphcité  inalieadues. 

Celte  substitution  s'elTectue  ou  bien  dans  un  osyde  organique  uou  co- 
pule ou  bien  dans  nn  oxyde  combiné  avec  une  copule.  Dans  le  premier 
cas,  le  radical  de  l'oxyde  est  détruit;  il  se  converti  1  en  im  ladicol  moins 
hydrogé né, _ combiné  i  la  fois  avec  du  chlore  et  de  l'oxygène,  et  forme  on 
oiychlonire.  Les  métamorphoses  de  l'oxyde  étbylique  et  de  Toiydc  pl- 
cramylique  {essence  d'amandes  amères)  sont  des  exemples  connus  de 
cette  substitution.  Je  reviendrai  plus  bas,  à  l'occasion  de  l'oxyde  élhy- 
liqne ,  sur  les  métamorphoses  auxquelles  il  donne  lieu  avec  le  chlore ,  et 
qnl  se  terminent  par  le  ciilorlde  oxalique  ^GP,  qui  reste  comme  dernier  I 
produit,  tandis  qu'il  se  dégage  du  gaz  acide  carbonique. 

Dans  le  second  cas,  lorsque  l'oxyde  est  combiné  avec  une  copule,  on 
ne  peut  guère  supposer  que  l'hydrogène  soit  substitué  slmuK  a  Dément 
dans  l'oxyde  aclif  el  dans  la  copule.  L'un  ou  l'aulre  doit  se  métamoiv 
phoserle  premier, d'où  il  résulte,  el  c'est  ce  qui  a  excité  rélonnement 
des  partisans  de  h  mi'talcpsic ,  que  certains  atomes  d'Iiydrogènc  parais- 
sent être  combinés  au  corps  oi'ganique  d'une  manière  différenie  que 
d'autres  atomes  d'hydrogène.  L'expérience  que  nous  avons  acquise  jiw- 
qn'à  présent  sur  ces  pliénomtnes ,  nous  porte  S  croire  que  c'est  h  copnle 
qui  éprouve  la  première  la  substitution.  Si  elle  est  un  radical  composé , 
elle  se  convertit  en  chlorure  d'un  radical  moins  hydrogéné  ,  et  la  subsU- 
tulion  s'ciTecluc  graduellement,  du  sorte  qu'à  chaque  équivalent  d'hy- 
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drogène  qui  est  échangé ,  il  se  forme  le  cblorare  d^iin  nouveau  radical , 
)iiBqa*à  ce  qu'il  ne  reste  finalement  qu*une  combinaison  de  carbone  et  de 
ddore  ;  mais  la  nouvelle  combinaison  ne  quitte  point ,  pendant  le  cours 
de  tes  métamorphoses ,  la  place  ni  la  fonction  de  copule,  qu'elle  conserve 
iavariablement.  Si  la  copule  est  un  oxyde ,  elle  donne  naissance ,  suivant 
le  degré  de  la  substitution,  à  différents  oxychlornres  qui  conservent  aussi 
iear place*  Pendant  ce  temps,  Toxyde  actif,  Tacidc  proprement  dit,  n'é- 
prouve aucuii  changement  ;  il  conserve  la  même  affinité  pour  les  bases , 
et  prodoit  avec  elles  des  sels  qui  présentent  certaines  analogies,  mais  qui, 
Mos  certains  points  de  vue ,  offrent  des  différences  bien  marquées ,  et  qui 
lont  la  conséquence  de  la  modification  survenue  h  la  composition  de  la 
eopule.  Le  phénomène  des  substitutions  a  donné  lieu  à  une  série  d'acides 
Moulés ,  dans  lesquels  l'adde  est  le  même  pour  tous  ;  mais  la  copule  est 
différente.  C'est  ce  qui  a  fait  naître  l'idée  de  types  chimiques.  M.  Dumas ^ 
ayant  découvert  l'adde  tridiloroxalique ,  a  trouvé  qu'on  pouvait  le  consi* 
dérer  comme  de  l'acide  acétique ,  dans  lequel  l'hydrogène  était  remplacé 
])ar  le  même  nombre  d'équivalents  de  chlore ,  jouant  le  même  rôle  que 
l'hydrogène,  il  y  a  beaucoup  de  vrai  dans  la  manière  de  voir  de  M.  Du- 
ma$^  car  la  copule -GV  avait  été  convertie  en  GOl'  ;  mais  elle  n'exerçait 
aucune  influence  sur  les  propriétés  acides  de  la  nouvelle  combinaison ,  et 
toute  l'erreur  de  cette  théorie ,  qui  tombe  de  plus  en  plus  en  désuétude , 
vient  de  ce  qu'on  s'est  trompé  sur  le  véritable  corps  acide.  Dès  l'origine 
je  me  suis  empressé  de  relever  cette  erreur  et  de  la  mettre  en  évidence 
(Bapport  1839 ,  p.  356,  éd.  s.)  ;  j'ai  indiqué  quelle  devait  être  la  compo- 
sition probable  de  cet  acide ,  qui  a  été  mise  actuellement  hors  de  doute , 
autant  que  cela  peut  se  faire  en  chimie,  par  les  expériences  de  M.  Kolbe, 
dont  il  a  été  question  an  commencement  de  ce  Rapport  ;  mais  l'on  n'a 
pas  accordé  la  moindre  attention  à  mes  observations ,  ni  au  commence- 
Dent  ,  ni  plus  tard.  Maintenant  que  l'erreur  sur  laquelle  cette  théorie  a 
été  fondée  est  évidente  pour  tout  le  monde ,  l'on  doit  s'attendre  à  ce  que 
cette  dernière  tombe  avec  les  bases  fausses  qui  la  soutenaient. 

Il  est  clair  que ,  puisque  les  corps  halogènes  peuvent  être  remplacés  par 
DU  même  nombre  d'équivalents  d'hydrogène,  ainsi  que  M.  Kolhe  l'a 
montré  «  p.  /ii9,  ces  substitutions  doivent  engendrer  des  combinaisons  en 
sens  inverse.  Les  exemples  de  substitution  qu'offrent  les  expériences  de 
U.  Kolbe  sont  d'une  nature  particulièrement  décisive ,  parce  que  les  élé- 
ments du  corps  adde,  l'acide  ditliyonique,  ne  peuvent  en  aucune  façon 
être  confondus  avec  ceux  de  la  copule ,  et  qu'il  ne  peut  exister  aucune 
espèce  d'incertitude  sur  la  manière  rationnelle  d'envisager  le  résultat. 

li  arrive  souvent  dans  ces  substitutions  que  la  copule  est  un  oxyde  qui 
se  convertit  en  un  oxychlorure  d'un  radical  moins  hydrogéné ,  sans  qu'il 
survienne  d'autre  changement.  D'autres  lois  la  substitution  ne  métamor- 
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[ihose  qiie  la  copule ,  el  l'oxyde  actif  resle  intact ,  quel  que  soil  le  tnnpl 
peodaat  lequel  on  proloDge  l'action  sirooltanée  du  clilore  ri  des  rayon»  »iw 
laires.  Mais  il  arrive  aussi  quelque  rois  que  la  snbsliltitiou  s'étend  snr 
l'oxyde  actif,  et  alora  le  tout  perd  le  caractère  décidé  d'un  acide.  C'élsH 
dans  cei  caa-ià  que  M.  Dumas  admettait  qoe  le  type  était  détruit  L'ea 
Toit  par  conséquent  que  celte  Ihéoile,  telle  que  M.  Dumag  l'a  exposée, 
laisse  enii^voir  qu'il  avait  au  fond  tm  pressentiment  vague  du  vérilabtg 
état  des  clioses  ;  mais ,  au  lieu  de  se  faire  jour  et  d'étie  développé  de  mi- 
iilÈi'R  à  offrir  une  conception  intelligible ,  ce  pressentiment  a  Ôlé ,  un  tan- 
traire ,  eiifwii  sous  les  producllona  de  rimagination  trop  féconde  Se  !'« 

Les  pliénomèncs  de  substitutions  oITrent  sans  contredit  encore  plusiem 
clrconsiances^qiie  l'on  ne  peut  pas  expliquer  d'une  manière  satisfaisanTe  I 
l'aide  des  idées  que  je  viens  de  développer  ;  ntais  défions-nous  des  etpH'* 
caiiiiDs  qu'on  invente,  et  laissons  venir  la  Térllé  avec  toute  sa  clarté  par  b 
voie  de  l'expérience. 

Acides  i^ly basiques.  —  J'arrive  maintenanl  h  la  théorie  des  addM 
polybosiques.  L'on  sait  que  M.  Liebig  a  imapné  celte  tliéoric  ponr  expli- 
quer la  perle  d'eau  qu'éprouvent  à  une  certaine  température  lescliratea«t 
les  tarlrates  doubles  avec  l'oxyde  anltmunique.  L'on  sali  épialemeni  q 
j'ai  montré  par  des  expériences  la  véritable  cause  de  cette  perte  d'eau , 
que  celte  tbéorie  n'est  pas  applicable  aox  acides  pour  lesquels  elle  aélé 
iiivoulée.  Malgré  cela,  elle  a  été  soutenue  et  adoptée  non  seulement 
M.  lÀebig  et  son  école ,  mais  encore  par  d'aulres  chimistes.  Cette  llitortf 
ne  poHvant  plus  être  appliquée  ii  l'acide  citrique  ni  i  l'acide  larbiqne,  a 
l'a  appliquée  à  d'anirea  acides  ,  itonl  on  a  doublé  le  poids  ainmiqne ,  ( 
dont  les  sels  acides  ont  i<lé  envisagés  comme  des  sels  nnibasiqoes,  de  soflÉ 
que  les  sels  neuires  sont  devenos  des  sels  bibasiqnes.  Les  laisoils  sur  le» 
quelles  on  s'appuyait  pour  déclarer  qu'un  acide  est  bibasique  élaienl  ■ 
général  très  peu  fondées  ;  ainsi  l'on  admettait  qu'un  acide  était  bibMii]ti» 
lorsqu'il  formait  un  sel  acide  avec  la  baryte  oa  avec  l'oxyde  argenttque, 
ou  bien  lorsqu'il  donnait  lieu  à  un  sel  contenant  1/2  atome  d'eau  de  crlsialli- 
saUun,c'esi-Â-dire  1/1,1 1/2,  21/2,elc.,etc.,alomesd'eaudecrislalllnrtloa. 
C'est  une  supposition  bien  arbitraire  que  de  déclarer  un  acide  bilwsiqve, 
parce  qu'il  produit  un  sel  acide  avec  nne  certaine  base  qui  donne  rarei 
ment  lieu  a  des  sels  arides.  D'après  ceKi ,  l'acide  sulfuMque  devraîl  #lrt 
rangé  en  preml(-re  ligne  parmi  les  acides  blbaslques,  bien  qu'il  B'aHJtJ 
lais  été  considéré  comme  tel  ;  quant  aux  combinaisons  de  2  alenies  ie 
sel  avec  1,  3  ei  5  atomes  d'ean  de  cristallisation,  elles  ne  pré^ienlenl  qae 
des  proportions  fort  ordinaires,  M,  Frénnitts  [1)  a  Miurais  les  déférentes 

tlerCh^m,  iinrl  Ptiarm.,  Mil,  SM. 
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causes  qui  peufcnt  faire  coflsajrer  nn  acktc  comme  polybaslque  k  nn 
eiamen  profond ,  mais  sans  pri^tenilons,  et  il  a  montré  qa'elles  ne  sont 
pas  de  sature  à  permetire  d>n  tirer  nnc  conclusion  quelque  peu  satisfai- 
saate. 

Je  n^ai  nullement  ilntcnllon  de  nier  l'existence  d'acides  qui  saturent  2 
ou  même  3  atomes  de  i)ase.  L'on  savait  bien  longtemps  avant  de  cou- 
nittre  la  théorie  de  1^1.  lÀêhig  que  les  acides  arsénlque ,  phosphoriquc , 
siésrique  et  d*autres ,  forment  avec  1  atome  de  luise  un  sel  acide ,  tandis 
qoe  dans  le  sel  neutre  Us  sont  combinés  avec  2  atomes  de  base ,  et  que  si 
la  base  est  un  akali,  le  sel  neutre  a  même  une  réaction  alcaline.  Nous  ne 
coanalssona  pas  la  cause  de  ce  phénomène.  L'acide  sulfo*succinlque  pro- 
doit,  avec  2  atomes  de  base ,  un  sel  qui  est  faiblement  acide ,  et  avec  S 
atomes  de  base  un  sel  neutre.  Mais  cet  acide  n'est  pas  pour  cela  tribasique, 
alasl  que  M.  lÀehig  le  suppose.  Il  est  composé  de  3  atomes  d'acide ,  dont 
deux  sont  de  l*aclde  suHurique,  et  dont  le  troisième  est  un  acide  organique, 
(?I1^0^;  lorsque  les  deux  atomes  d'acide  sulfurlque  sont  saturés,  l'on  a 
on  sel  auquel  l'acide  organique  non  saturé  communique  une  réaction 
acide  .  el  al  celui-ci  est  aussi  saturé  ,  on  a  un  sel  tribasique  neutre.  Ce- 
pendant ,  dans  ce  cas-ci ,  il  est  bien  évident  que  chaque  atome  d'acide  ne 
sature  qu'un  atf>me  de  base.  Nous  possédons  plusieurs  acides  sulfuriqucs 
oopulés  qui  sont  composés  de  2  atomes  d'acide  et  de  1  atome  de  copule , 
etqui  seraient  donc  aussi  des  acides  bibasiques.  Los  acides  tribasiques  com- 
plètement inei^^niques  qui  ont  été  décrits  ,  p.  52  et  suivantes  ,  sous  le 
nom  d'acides  sulfonitreux,  oiïrent  exactement  les  mêmes  circonstances, 
et  nous  apprendrons  plus  bas  à  connaître  un  autre  exemple  de  ce  genre 
dans  l'adde  chélidonique ,  qui  est  fort  intéressant. 

Je  n^pdlerai  encore  à  cette  occasion  que,  dans  le  Rapport  1839» 
p.  334 ,  éd.  s.,  je  suis  entré  dans  beaucoup  de  détails  sur  l'existence  des 
comUnaiaona  copulées ,  qui  alors  n'avaient  pas  encore  été  désignées  par 
oae  dénoiBinatlon  parlicnHcre ,  et  que  J'ai  cherché  h  mettre  en  évidence 
rinfluence  que  ce  genre  de  combinaison  doit  exercer  sur  la  manière  d'en- 
visager la  composition  rationnelle  des  substances  organiques  comme  pou- 
vant conduire  à  une  interprétation  plus  exacte  de  l'idée  d'acides  polyba* 
siqoes«qai  venaient  d'être  introduits  dans  la  science.  Mais  les  réflexions 
que  j'ai  faitea  à  cette  époque  n'ont  pas  excité  la  moindre  attention ,  de 
sorte  que  ,  dans  l'intérêt  de  la  science ,  j'ai  cru  devoir  les  exposer  ici  une 
seconde  fois. 

Oi^GAGEiiENT  d'oxygène  PAR  LKS  PLANTES  VIVANTES.  —  Daus  le  Rap- 
port précédent ,  p.  2/i2 ,  j'ai  mentionné  des  expi'ricnces  de  M.  Svhullz 
qui  semblaient  prouver  que  les  plantes  vertes  dégagent  de  l'oxygène  sous 
nnfluence  de  la  lumière  solaire  ,  lorsqu'on  les  entoure  de  dissolutions  de 
certains  corps,  autres  que  l'acide  carbonique,  cl  celles  de  M.  BwASiingauU, 


236  CIIIMIB   VEGETALE. 

qui  mcttcDi  en  doute  rcxactitude  de  cette  obsei*vation.  M.  Griieback  (i) 
et  ]M.  Griêchow  ;2)  ont  fait  des  expériences  semblables,  et  sont  aussi  arri- 
vés à  un  résultat  négatif.  M.  Gnschaw  a  en  outre  réfuté  les  doniiéesde 
M.  Draper  (Rapport  18/i6,  p.  190)  sur  la  faculté  des  feuilles  fraîches  de 
dégager  du  gaz  acide  carbonique  du  carbonate  potassique,  sous  Fiiifloeiice 
de  la  lumière  solaire. 

DÉGAGEMENT    D'AGIOE    CARBONIQUE    PAR    DES    PLANTES  iriYAlITES.  ^ 

M.  Hoffman  (3)  a  montré  par  des  expériences  que  les  champignons  dé- 
gagent dans  Tair  de  Tadde  carbonique ,  soit  à  la  lumière  solaire  »  soit 
dans  Tobscmité.  Quelques  espèces  de  hypnum,  malgré  leur  couleur  verte, 
dégagent  aussi  de  Tacide  carbonique,  mais  en  moins  grande  quantité  qm 
les  cbampignons.  il  est  porté  à  croire ,  d'après  cela,  que  Ifi  couleur  verte 
de  ces  mousses  est  d'une  nature  différente  de  la  chlorophylle  ordinaire,  li 
a  également  constaté  un  dégagement  d'adde  carbonique  dans  Teuphorfac, 
le  péplos ,'  Tortle  et  Fendive ,  mais  plus  faible  à  la  lumière  solaire  que 
dans  l'obscurité. 

Maturation  des  fruits.  —  M.  Frémy  (4)  a  fait  sur  la  maturation  des 
fruits  charnus  et  juteux  différentes  expédences ,  dont  Je  retracerai  les 
résultats  principaux  : 

i°  La  maturation  d'un  fruit  charnu  est  immédiatement  interrompue 
lorsqu'on  le  recouvre  d'une  couche  de  vernis ,  qui  empêche  le  contact  de 
l'air  et  l'évaporation. 

T  Pendant  la  maturation  ,  l'oxygène  de  l'air  est  converti  en  acide  car* 
lx>nique. 

3"*  L'air  qui  est  renfermé  dans  les  fruits  avant  la  maturité  est  en  géné- 
ral un  mélange  d'acide  carbonique  et  de  nitrogène  ;  l'oxygène  ne  s^y  tronre 
pas  en  quantité  appréciable ,  mais  il  fait  partie  de  l'air  contenu  dans  les 
fruits  qui  sont  très  éloignés  de  la  maturité. 

li**  L'acide  tartrique  qui  se  trouve  dans  les  raisins  n'est  pas  le  résultat 
d'une  métamorphose  d'un  autre  acide ,  car  il  s'y  trouve  déjà  k  l'époque 
de  leur  premier  développement. 

5°  Si  pendant  la  maturation  on  arrose  un  arbre  fruitier  avec  une  disso- 
lution faible  de  carbonate  potassique ,  la  maturation  continue,  le  fruit  ac- 
quiert la  couleur  et  l'odeur  qui  lui  sont  particulières,  mais  il  ne  s'y  forme 
point  de  sucre  ,  parce  que  l'acide  libre ,  qui  détermine  dans  le  fruit  la 
formation  du  sucre  ,  est  saturé  trop  tôt  par  l'alcali. 

G°  Dans  le  fruit  mûr,  l'acide  libre  n'est  pas  détruit ,  mais  il  est  combiné 
avec  un  alcali  ou  avec  de  la  chaux. 

(1)  Pogg.  Ann.,  Liiv,  630. 
(2)Journ.  fûrpr.  Chem.,  xxxiv,  163. 

(3)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  lui,  242. 

(4)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxv,  469. 
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!•  Les  modiOaitioiit  qu^ëprooyenl  les  fruits  après  la  séparation  de  Pai  bre 
sont  dues  prindpâement  à  Tinflueuce  de  Toxygène  de  Pair. 

Les  expériences  de  M.  Frémy  ont  aussi  montré  que  des  matières  nilro- 
gênées  animales  ou  végétales  exercent  une  certaine  influence  sur  la  com- 
position des  sds  yégétaux,  et  qu*elles  détruisent  Tacide»  tandis  que  la  base 
le  comliine  avec  de  Tacide  carbonique.  Ceci  explique  pourquoi  l'on  trouve 
du  carbonate  calcique  dans  des  plantes ,  et  d'où  vient  Talcall  qui  sature 
Tacide  libre  pendant  la  maturation  des  fruits. 

OXALATE   CALCIQUE  DAH8  LES   PLANTES.  —  M.  BayUff  (i)  S^CSt  aSSUré 

qoe  les  ceDnles  de  Técoroe ,  du  bols  et  des  feuilles  de  la  majeure  partie 
des  plantes»  renferment  des  cristaux  microscopiques  qui  sont  de  Toxalate 
calcique.  11  n*a  cependant  pas  pu  en  trouver  dans  les  composées,  les  la- 
Uées ,  les  graiiiinées ,  les  fougères ,  les  mousses  et  les  algues.  Dans  les 
pommes  de  terre  et  les  oignons ,  il  a  trouvé  d'autres  cristaux  microsco- 
piques qui  paraissent  être  du  phosphate  calcique. 

SooniE  DANS  DES  PLANTES.  —  M.  Vogcl  juu.  (2)  a  fait  de  nouvelles  re« 
cherches  (comp.  Rapp.  iSA3,  p.  178)  sur  Torlglne  du  soufre  dans  les  cru- 
cifères. 11  a  semé  du  cresson  dans  du  verre  pilé,  dans  lequel  ou  ne  pouvait 
pas  découvrir  trace  de  sulfure  ou  de  sulfate ,  et  Ta  arrosé  avec  de  Teau 
exempte  de  soufre.  L*air  dans  lequel  se  développaient  les  plantes  a  été  de 
temps  à  autre  examiné  avec  du  sulfate  cuivrique ,  et  n*a  jamais  présenté 
trace  d'hydrogène  sulfuré.  Au  bout  de  quelques  mois  il  a  récolté  le  cresson 
portant  des  graines  mûres  et  susceptibles  de  germer  ;  ces  graines ,  après 
avoir  été  séchées,  ont  été  brûlées  dans  un  mélange  de  carbonate  potas- 
sique et  de  salpêtre ,  et  ont  faumi  une  quantité  de  soufre  deux  fois  plus 
considérable  que  celle  qui  était  contenue  dans  un  poids  de  graines  de  cres- 
son égal  à  celui  qui  avait  été  semé.  D'un  autre  côté ,  Il  a  trouvé  que  le 
cresson  qui  croit  dans  du  terreau  de  jardin  et  à  Tair  libre  est  beaucoup 
plus  touffu ,  qu'il  mûrit  plus  rapidement,  et  qu'il  contient  A  à  5  fois  plus 
de  soufre  que  n'en  contenaient  les  graines  qui  avaient  été  semées,  i^e 
cresson  qui  s'était  développé  dans  du  verre  pilé  ne  contenait  que  0,63  p. 
100  de  soufre,  tandis  que  celui  qui  avait  crû  dans  du  terreau  de  jardin  en 
contenait  jusqu'à  i,3A  p.  100.  On  peut  interpréter  ces  résultats  de  deux 
manières  différentes  :  ou  bien  le  soufre  n'est  pas  un  corps  simple ,  et  il 
est  élaboré  par  les  opérations  chimiques  qui  s'effectuent  dans  la  plante , 
on  bien  les  expériences  ont  fourni  quelque  source  de  soufre  qu'on  n'a  pas 
été  à  même  de  découvrir.  M.  Vogel  croit  que  la  seconde  interprétation 
^l  la  plus  probable  ;  toutefois  il  est  du  plus  haut  intérêt  de  poursuivre  ces 


(l)Dibl.  univ.  de  Genève,  lvi,  3H8. 
(2)  I/Institut,  n»  602,  p.  247. 
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r(>chcrehet  pear  ^n^on  arrive  enfin  fi  déeouvrfr  ceuo  origine  diailBiiHée 
du  soufre. 

Terre  arable.  —  M.  Phillipê  (i)  a  foit  quelques  analyses  da  terre 
arable  «  et  a  trouva  qu'une  partie  du  fer  contenu  dans  la  terre  s'y  Vnan 
toujours  à  l'étaf  d'oxyde  ferreux  combtaé  ordinairement  avec  des  addii 
hamiques ,  et  que  Toxyde  ferreux  n'exerce  point  une  aciion  nuisible  iw 
les  végétaux ,  ainsi  qu'on  l'avait  supposé. 

M.  Baumhauer  (2)  a  aussi  fait  des  analyses  très  soignées  de  lerrei 
arables  »  de  marnes  et  de  tufs.  Je  ne  repraduirai  pas  ici  le  détail  de  ces 
analyses  «  parce  qu'elles  sont  plutôt  du  ressort  de  l'a^ricultara. 

NiTROGÈNs  DES  ALIMENTS.  -^  MM.  Kemp  et  SchloêibergeT  (3)  oit 
fait  des  recherches  sur  la  quantité  de  nitrogène  contenue  dans  ks  ma- 
tières animales  et  végétales  qui  servent  d'aliments ,  dans  le  but  de  dét»* 
miner  leur  valeur  alimentaire,  d'après  la  quantité  qu'elles  tu  contiemunit; 
mais  je  dois  renvoyer  pour  les  détails  au  Mémoire  originaL 

Acide  gtanhydriqde  produit  par  l'action  de   l'acide  nitriqub 

SDR  DES  SUBSTANCES  NON  NITROGÉNjftES.  *—   M.    SobverO  (k)   R    COtOmil* 

niqné  quelques  observations  qui  confirment  la  production  d'acide  cyanby- 
drlque  par  l'action  décomposante  de  l'acide  nitrique  sur  Ito  sobaUnesi 
végétales  non  nitrogénées ,  qui  donnent  lieu  à  de  l'acide  cyanhydriqie 
parmi  les  produits  volatils.  Lorsqu'on  prépare  le  nitrite  éthyiiqiie,  d'iqjMrèi 
la  méthode  de  M.  i^iebig^  en  faisant  passer  des  vapeurs  niireuses  dau 
de  l'alcool  faible ,  on  obtient  toujours  et  de  l'acide  cyanhydriqiie  et  de 
l'ammoniaque ,  qu'on  peut  extraire  de  l'étlier  an  moyen  d'eau  pore, 
Quaud  on  fait  passer  des  vapeurs  de  niirite  éthylique ,  ou  bien  un  toé* 
lange  de  gas  oxyde  nitriqueet  de  vapeur  d'élher,  ou  d'essence  de  téré- 
benthine à  travers  un  tube  de  porcelaine  porté  à  l'incandescence  «  il  se 
forme  de  l'ammoniaqtie  et  de  l'acide  cyanhydrîque.  Les  réaines»  les 
huiles  grasses ,  le  sucre ,  et  beaucoup  d'autres  sui)stances  produisent  »  pir 
la  distillation  avec  de  l'acide  nitrique,  une  quantité  notable  d'ackle  cyaiihy- 
drique,  surtout  vers  la  fin  de  l'opération. 

Acides  végétaux.  —  Acides  amidiques.  —  A  l'époque  de  la  décoe* 
verte  de  l'acide  oxamique ,  llapport  18/i2 ,  page  Zi6 ,  j*ai  montré  que  eet 
acide  est  de  l'acide  oxalique  copule  avec  de  l'oxamido.  Depuis  lors  nooi 
avons  appris  à  connaître  d'autres  acides  qui  peuvent  se  combiner  par  ac- 
couplement avec  leur  amide ,  et  former  un  composé  qui  se  combine  avec 
des  bases  pour  former  des  sels  particuliers.  Dans  le  llapport  précédent» 
page  268 ,  j'ai  fait  observer  à  l'égard  d'une  condunaison  découverte  par 

(1)  Phil.  Mag.,  XXVI,  437. 

(2)  Sclieiltuii(Jige  Oiidcrzœckingeii,  etc.,  de,  ii,  43:i. 

(3)  Ami.  dcr  Cheiii.  uud  Pharm.,  lvi,  78. 

(4)  Jouni.  fttr  pr.  Ctieni.,  xxxvi,  16. 
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M.  FthHng ,  qa*elie  est  an  tel  formé  iracide  snecinlque  eopnlé  avec  son 
amide,   , 

M.  LaurêHl  (t)  a'ea  occupé  spédalement  de  ce  genre  de  comMnaison , 
et  a  déooi|?ert  pluafieura  autres  acides  qui  offrent  le  même  pliénomène. 
Je  propose  de  les  désigacr  en  bloc  par  ie  nom  d'acides  amiéiqueê  »  qui 
rappelle  ft  Tacide  oiamique  ou  o&amidiquc ,  le  premier  de  ces  acides  qui 
ait  été  découvert 

D'après  II.  iMUèCHt^  ces  acides  se  forment  presque  toujours  iorsqu*un 
adde  anhydre  se  €oml)iiie  avec  l'ammoniaque.  La  comliinaison  a  i*aspect 
d'an  sel  ammoniacal  neutre ,  et  en  possède  exactement  la  composition  ; 
nais  pour  lui  donner  naissance ,  2  atomes  de  Taclde  anhydre  se  comU- 
lent  avec  2  équivalei^ts  d'ammoniaque,  dont  l'un  se  décompose  et  se  con« 
rerlit  en  amidonne,  en  vertu  de  2  atomes  d'iiydrogène  qui  se  combinent 
avec  i  atome  d*oxygène,  de  l'un  des  atomes  de  l'addc ,  pour  former  avec 
l'autre  équivalent  d'ammoniaque  dô  Toxyde  ammonique.  L'aiome  de 
l'acide  »  ^tiî  ^  perdu  1  atome  d'oxygène ,  se  combine  avec  l'acide ,  et 
(orme  ensuite  avec  l'antre  atome  d'acide  une  combinaison  copulée  qui  est 
saturée  par  l'équivalent  d'oxyde  ammonique  nouvellement  formé.  Le  nou- 
\eau  sel  a  donc  précisément  la  même  composition  eiupirique  que  2  atomes 
de  sel  amsionJacai  anhydre  de  l'acide  organique.  Toute  cette  explication 
ne  serait  toutefois  qu'ime  pure  hypothèse ,  si  1rs  réactions  ne  la  confir- 
maient pas  pleinement*  Lorsqu'on  mélange  le  nouveau  sel  avec  un  alcali,  il 
dégage  de  l'ammoniaque  ;  mais  la  quantité  d'ammoniaque  qui  se  dégage 
ne  correspond  qu'à  la  moitié  de  celle  que  l'acide  a  absorbé ,  l'autre  moiti«'. 
reste  dans  le  sel  potassique  ou  sodique ,  qui  possède  ensuite  toutes  les 
propriétés  d'un  acide  amjdique.  Une  preuve  de  ce  que  ce  sel  ne  contient 
Di  ammoniaque  ni  oxyde  ammonique ,  c'est  que  ie  clilorure  plalbiique  ne 
produit  point  de  clilorure  plalmico-ammonique  dans  la  dissolution  du  sel 
sodique.  Cette  réaction  lève  tous  les  doutes  qui  pourraient  exister  sur 
l'exactitude  de  cette  manière  d'envisager  ces  combinaisons^ 

II  n'est  pas  toujours  tros  facile  de  produire  une  combinaison  de  Tacide 
iDhydre  avec  le  gaz  ammoniac  sec;  mais  M.  Laurent  a  trouvé  que  l'on 
réussit  sans  aucune  difficulté ,  lorsqu'on  dissout  Taclde  dans  de  l'alcoul 
anhydre ,  ou  bien  simplement  lorsqi^on  humecte  Tacide  pulvérisé  avec 
de  Talcool  anhydre ,  et  4U'oa  l'expose  ainsi  à  l'action  du  gas  ammoniac 
jusqu'à  refqs  complet. 

Même  les  combinaisons  éthyliques  de  ces  acides  produisent  tantôt  seu- 
lement l'amîdc  de  l'acide,  tantôt  uu  amidate  ammonique ,  lorsqu'on  nié* 
liinge leurs  dissolutions  alcooliques  avec  de  l'ammoniaque;  mais  la  réac- 
tion exige  cependant  un  temps  un  peu  plus  long. 

I      (1)  Comptes-fandtts  mensuels,  avril  et  mai  1845,  p.  143. 
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Les  expériences  de  M.  Laurent  onl  jei^  une  t^ande  clarté  sur  c 

combinaisons.  Il  n  cxamint!  plun  spËdalemeni  les  acides  amidiqoes  âe  I 
l'atide  tarlrtqae,  de  l'acide  laciique  el  île  l'acide  camphoriquc. 

Acide  tabtbamidiqhe.  —  Pour  le  préparer,  on  arrose  de  l'acide  lar- 
triqiic  anhfdre  avec  un  peu  d'alcool,  cl  on  J'expose  i  un  courant  de  gai 
ammoniac.  Quand  l'acide  est  saturii,  on  a  deax  couclies  de  liquide), 
donl  la  couclie  supérieure  esl  de  l'alcool ,  et  dont  le  liquide  inférieur  est 
une  dissoUillon  de  larlraniidale  ainuionique.  Ce  sel  est  insoliibie  dnu 
l'akool ,  mais  il  est  doué  d'une  si  grande  solubilité  dans  l'eau  ,  qu'il  m 
est  précipité  sous  forme  liquide  par  l'alcool.  Dans  l'exiticcateur ,  il  se  do- 
sËche  en  une  masse  crislalllne  confuse.  Il  est  composé  de  N  H^  Tr  -|-  K 
H'  C*  11^  0'.  La  diasoluilon  aqueuse  de  ce  sel  ne  produit  pas  de  précipité 
dans  une  dissolution  de  chlorure  calciquc  ;  mais  si  l'on  ajoute  de  l'alcool, 
il  se  forme  un  précipité  qui  s'aggluilne  sous  l'innueoce  de  la  chaleur.  Il 
paraîtrait ,  d'aprËs  cela ,  que  M.  Laurent  n'a  pas  réussi  à  préparer  un  k1 
complètement  exempt  de  tarlralate. 

,    Acide  lactaucdique.  —  Dans  le  Rapport  précédent,  page  It 
avons  vu  que,  d'après  les  expéiiences  de  M.  Pelouse,  l'acide  lacIiqiK 
anhydre  se  combine  avec  1  équivalent  d'ammoniaque  s(clie  pour  former 
N  H*  +  C*  H'*  O*.  M.  Laurent  a  prouve  que  celle  combinaison  esl  le  1 
lactamidaie  ammonique,  N  H*C6  l|io  Qî-J- N  H' fii'H"' O*,  et  qoe  d,  1 
après  l'aroir  dissoute  dans  l'eau,  on  laisse  évaporer  l'ammoniaque  libre  • 
en  excès,  te  chlorure  platinique  y  produit  ensuite  un  précipité  de  clilo-  ' 
rurc  platinico-ammonique,  correspondant  Eeulement  à  la  moitié  de  { 
l'ammoniaque  qui  s'était  combinée  avec  l'acide ,  tandis  qu'il  resie  dans  la 
dissolution  l'acide  laciamidique  avec  le  chlorure  plallnique  en  excès.  SI 
l'on  fait  bouillir  celte  dissoUilion  ,  l'acide  laciamidique  se  détruit  peu  1 
peu,  el  donne  naissance  h  de  l'ammonium,  qui  se  précipite  an  fur  et  i 
mesure  sous  la  forme  de  chlorure  platinico-ammonique.  | 

Un  ne  peut  pas  évaporer  le  lactamidale  ammonique  k  l'aide  de  la  cha-  ! 
leur  sans  le  décomposer  ;  la  liqueur  dépose  ensuite  la  laclamlde  pendaol  ' 
le  refroidiasemenl.  I 

Acide  cajiphaiiidioce.  —  M.  Laurent  b  Irouvé  que,  lorsqu'on  failJ 
passerdugaE  ammoniac.  Jusqu'à  saturation,  dans  une  dissolution  cbandei 
d'acide  camphorlque  anhydre  dans  l'alcool  anhydre ,  on  obtient  dn  cam' 
phamidale  ammonique  =  N  H*  C'o  11"  O'  +  îv  H>  C""  H'  '  0*.  Si ,  après 
avoir  chassé  l'atcoul  par  l'évnporalion ,  on  dissout  le  sel  dans  beaucoup^ 
d'eau,  et  qu'on  le  mélange  avec  de  l'acide  chlorhydrique  de  manière  li 
sursaturer  légèrement  l'oxide  ammonique ,  la  dissolution  dépose  par  l'éva-, 
poration,  à  une  douce  chaleur,  des  cristaux  d'acide  camphomldique, 
■  qu'on  puiifie  par  une  nouvelle  cristal  Usa  lion  dans  l'alcool  inqueux. 
ohlient  par  ri^;i|)(>ralii>ii  spnnianét-  dm  erisiam  plus  grands. 
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Quand,  poar  séparer  racide,  on  verse  de  Tacide  clilorhydriqiicdans  une 
dissolution  concentrée  de  ce  se),  Facide  se  dépose  sous  forme  d'une  masse 
épaisse  et  poisseuse  qui  ne  durcit  qu'à  la  longue,  mais  qu'on  peut  obtenir 
à  rétat  crislaUisé  en  la  dissolvant  dans  de  l'alcool  mélangé  avec  de  Peau. 

L'acide  camphamidique  cristallise  en  grands  prismes  rectangulaires 
droits  «  terminés  par  deux  faces  faisant  un  angle  de  lt/i'',30,  et  dont  les 
arêtes  latérales  sont  remplacées  par  dos  faces  étroites  qui  se  prolongent 
sar  les  arêtes  du  biseau.  Ces  cristaux  sont  incolores  et  transparents;  ils 
fDDdent  quand  on  les  chanfie,  le  liquide  dépose  par  le  refroidissement  des 
cristaux  rhomboédriques,  et  la  partie  qui  ne  cristallise  pas  et  qui  a  éprouvé 
one  modification  prend  un  aspect  vitreux  en  se  solidifiant.  L'acide  cam- 
pbamidiqne  affecte  aussi  la  forme  rliomboédriqoc  lorsqu'on  refroidit  ra- 
pidement une  goutte  de  la  dissolution  saturée  à  chaud  ;  mais  si  Ton 
examine  les  cristaux  à  l'aide  du  microscope,  on  voit  disparaître  les  angles 
aigus  du  rhomboèdre  et  ce  dernier  s'allonger  dans  cette  direction.  L'acide 
est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  un  peu  plus  dans  l'eau  chaude ,  et 
très  soluble  dans  l'alcool. 

Les  cristaux,  dont  il  a  été  question,  sont  de  l'acide  camphamidique  hy- 
draté =  BC"H"03  +  NH^CWfli^oa. 

M.  Malaguti^qai  a  préparé  le  premier  le  camphamidate  ammonique  , 
mais  qui  l'avait  confondu  avec  le camphorate  ammoniacal  anhydre,  avait 
trouvé  que  les  sels  qu'il  produit  par  double  décomposition  se  comportent 
d'une  manière  différente  de  ceux  que  produit  le  camphorate  ammonique , 
ce  qui  Pavait  porté  à  croire  que  l'acide  camphoriquc  anhydre  donnait 
lieu  à  des  sels  différents  de  ceux  de  l'acide  hydraté.  ^U  Laurent  a  prouvé 
que  ces  sels  sont  des  camphamidates. 

Le  sel  ammonique  s'obtient  en  dissolvant  l'acide  anhydre  dans  de  l'am- 
moniaque caustique  ou  carbonatée  en  dissolution  dans  l'alcool  ou  dans 
l'eau,  et  reste,  après  l'évaporation,  sous  forme  d'un  sirop  épais  ;  au  bout 
de  quelques  jours,  il  se  prend  en  masse  cristalline  blanche ,  douée  d'une 
saveur  faiblement  amère  et  acide ,  qui  contient  i  at.  d'eau  de  cristallisa- 
tion, et  qui  est  isomère  avec  2  at.  de  camphorate  ammonique  anhydre. 
Elle  fond  à  100**,  et  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Les  sels  plombique  et  argentique  sont  tous  les  deux  solublcs  dans  l'eau 
bouillante,  et  s'en  déposent  à  l'état  cristallisé. 

Gâmphimide.  ~  Quand  on  fond  le  sel  ammonique  et  qu'on  le  main- 
tient  à  une  température  de  150"  à  160**,  tant  qu'il  perd  de  l'eau  et  de 
l'ammoniaque  ,  on  obtient  ensuite ,  après  le  refroidissement ,  une  masse 
vitreuse  transparente  qui  est  la  caniphimide  =  ^M  +  SC^^H^^O^.  Cette 
masse  est  sublimable  et  se  dépose  à  l'état  pulvérulent,  mais  à  l'aide  di 
microscope  on  aperçoit  des  figures  cristailinos  offrant  la  forme  des  fouilles 
de  fougères.  La  dissolution  alcoolique  chaude  dépose  par  le  refroidissc- 


r 


) 


2ll'2  CUIMII':  VEOKTiVLE. 

iDciu  rapide  àea  ainas  de  pellls  crisiaux  groupas  eii  feuilles  de  toDgèm; 
maivqoiiQd  le  reJi'oidissemcD L  rsl  teni,  la  dissulutiOD  dispose  des  InniHi 
liexagoncs.  Lorii<|iron  évapoi'e  celte  duraiére  fi  l'aide  de  la  i:tialeur.  die 
laisse  une  masse  transpareuie  et  gommeuse  qui,  au  bout  de  vingl-qualie 
heures,  devient  opaque  et  verniqueuse.  Quand  on  la  fall  bouillir  avecde 
la  potasse,  elle  dégage  de  ramnioniaque.  La  carapbimide  se  dissout  dam 
l'acide  aullirrique  conceulré  tiède,  et  eu  est  précipitée  par  l'eau  en  misse 
crislalllne  qui,  à  l'aide  du  microscope,  paraît  formée  de  petits  gi'oup«sde 
six  pyramides  aiguës  assemblées  symétriquement  l.e  sel  ammoniqne  loi 
douue  Daissance  eu  vertu  de  la  réaction  suivanlt^'  :  roxyde  ammonique  u 
décompose  en  eau  et  ammoniaque  qui  s'écbappent ,  et  1  équivalent  d'h;- 
drogène  de  l'amidogèuc  enlève  1  aL  d'oxygèue  de  l'acide ,  de  sorte  iju'il 
reste  KM  -f  2C">U>*0^.  Ou  a  en  géui!ral  adiiii» ,  relativement  à  ces  iint* 
dog^nes,  que  le  dernier  équivalintd'bydrog^nequi  sort  delà  combindson 
est  fourni  par  rainid(%&ne,  et  par  conséquent  qu'il  se  forme  le  corps  pro- 
blématique as,  qu'on  a  désigné  par  imidogine.  Peul-i^lrc  est-ce  la  vé- 
rité; mais  il  est  évident  que  l'hydrogène  peut  aussi  provenir  rie  l'adde 
lui-même  et  donner  lieu  ainsi  k  une  amide  d'uu  radical  moins  hydrogéDé, 
par  exemple  Ici,  i  iN  11»,+  Ci"lli  W. 

L'on  arrivera  sans  aucun  doute  plus  lard  à  découvrir  eerlaines  eircoa- 
siances  qui  décideront  laquelle  de  ces  deux  suppositions  est  la  plus  exacte. 
En  attendant,  nous  savons  que  la  sucflidniide,  qui  a  fait  naître  l'idée  des 
imides,  est  composée  de  Nil'  +  C'H^*,  c'est-à-iiice  qu'elle  est  l'aoïiilG 
de  l'acide  qui,  dans  l'acide  sulfo-succinique  ,  est  la  copule  de  l'acide  sul- 
furique.  La  camphimide  s'obtient  aus^i  par  la  fusion  de  l'acide  camplia- 
midique,  qui  perd  l'eau  basique  ainsi  qu'un  atome  d'eau  nouvellement 
formé. 

AciOK  POHHiQUE.  —  AI.  Anthon  (1)  a  fait  observer  que  les  liguites  du 
mines  de  lignites  des  environs  de  Biliu  oui  un  pencbant  particulier  à 
donner  naissance  à  de  l'acide  furmiquc  par  la  décompositioji  qu'ils  éprou- 
vent sous  l'influence  de  l'air. 

bURtosisE  FOHuiLiQUE.  ~  M.  Ftl/tot  (2)  a  ludiqué  la  méillude  suivaule 
comme  la  plus  avantageuse  pour  préparer  le  suiiodidc  rormyliquc  ;  sur 
100  p.  d'iode  employé,  elle  fournit  1x2  à  liô  p.  de  suriotlide  ibrmyliqne. 
On  dissout  3  p.  de  carbonate  sodiquc  cristallisé  dans  10  p.  d'eau;  on  ajouta 
1  p.  d'alcool,  on  porte  le  mélange  â  60"  ou  «0%  puis  on  y  jette  peu  &  peu 
une  partie  d'iode.  Quand  l'iode  est  i-n  entier  dissous  et  que  la  liqueur  est  I 
redevenue incolore,  le  suiiodiile  commence  h  se  précipiter  dansla  liqueur  ] 
chande  ;  on  le  sépare  par  le  (iltre,  on  cbaiifl>  de  nouveau  la  liqueur  à  lu    | 


(1)  Buchtier'ï  Hep.  Z.  R.,  «xvcu, 
{2)  Journ.  de  Pliarni,  cideChim., 
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même  tempéiatore»  on  y  dissout  2  p.  de  carbonate  sodique ,  el  on  la  mé- 
lange ensuite  avec  i  p.  d*alcooL  Gela  posé,  on  y  fait  passer  un  courant  de 
cblore  rapide  en  agpilanl  continuellement.  L'Iodure  sodique  en  est  décom- 
posé et  forme  du  chlorure  sodique  et  de  l'iode  libre  qui  réagit  sur  Talcool 
de  la  liqueur  et  produit  du  buriudide  en  abondance,  tandis  que  la  liqueur 
reste  colorée  par  un  peu  d'iode  en  excès.  Lorsqu'on  a  une  certaine  quan- 
tité de  suriodide ,  on  le  recueille  sur  uu  filtre ,  et  Ton  peut  de  nouveau 
mélanger  la  liqueur  ayec  du  carbonate  sodique  et  de  l'alcool ,  et  y  faire 
passer  un  courant  de  chlore  qui  produit  encore  une  nouvelle  portion  de 
sorïodide. 

L'eau  mère  qu*on  recueille  après  la  dernière  tiltration  contient  encore 
plus  de  la  moitié  de  l'ibde  employé ,  qu'on  précipite  par  un  excès  d'acide 
nitrique  pour  le  conserver  ensuite. 

M.  Filhol  a  remarqué  qu'un  trop  grand  excès  d'iode  empêche  la  for- 
mation du  suriodide,  mais  que  ce  dernier  commence  à  se  former  quand 
on  diminue  la  quantité  d'iode  libre  par  Taddition  d'un  alcali. 

M.  Millon  (1)  a  observé  que  le  suriodide  formyiique  peut  aussi  être 
engendré  par  toute  espèce  de  sucres,  la  gomme ,  la  dextrine ,  et  par  quel- 
ques corps  analogues  à  la  protéine,  lorsqu'on  ajoute  de  petites  quantités 
de  ces  substances  à  une  dissolution  dé  bicarbonate  potassique  mélangée 
avec  un  poids  équivalent  d'iode.  L'alcool  est  toutefois  préférable  à  cause 
de  la  grande  quantité  de  suriodide  qu'il  fournit. 

ÂQDE  aiRIQUE  ;   S£S  MÉTAMORPHOSES  PAR  LES   CORPS  HALOGÈNES.  — 

M.  PUtnlamour  (2)  a  étudié  les  métamorphoses  que  le  chlore  fait  éprouver 
à  l'acide  citrique.  Le  chlore  gazeux  n'est  absorbé  que  très  lentement  par 
nne  dissolution  concenU'ée  d'acide  citrique  ;  mais  Tactlon  directe  de  la 
lumière  solaire  accélère  un  peu  l'absorption,  il  ne  se  dégage  point  d'acide 
carbonique ,  mais  il  se  sépare  peu  à  peu  un  corps  oléagineux  pesant  qui 
se  rassemble  au  fond  de  la  dissolution.  Cette  réaction  est  toutefois  si  lente, 
qu'il  faut  employer  un  très  grand  flacon  dans  lequel  on  introduit  une 
couche  de  quelques  lignes  de  hauteur  de  la  dissolution  d'acide  citrique,  el 
qu'on  expose  plein  de  chlore  aux  rayons  du  soleil. 

L'huile  q]ai  se  forme,  après  avoir  été  séparée  et  distillée,  est  incolore; 
elle  a  une  saveur  douceâtre,  mais  brûlante,  et  une  odeur  particulière 
exUrêmement  irritante.  La  pesanteur  spécifique  de  cette  huile  est  1,75  à  10"; 
elle  ne  se  fige  pas  à  0**,  et  bout  entre  200"  et  20 1\  Elle  ne  rougit  pas  le 
papier  de  tournesol  immédiatement,  mais  seulement  quelque  temps 
après,  et  produit  sur  le  papier  une  tache  de  graisse  qui  disparaît  au  bout 
de  quelques  heures. 

(1)  Chem.  Gaiette,  n<>  75,  p.  489. 

(2)  ŒfTersigtar  K.  Yet.  Akad.  Fœrhandl.,  nr,  64. 
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La  composition  empirique  de  cette  huile  s'accorde  bien  avec  la  for- 
mule C*cn^3.  Quant  à  la  composition  rationnelle,  il  est  probable,  d'après 
la  décomposition  que  l'huile  éprouve  par  la  potasse  caustique,  qu'elle  doit 

•  «  • 

être  exprimée  par  la  formule  (G^P  +  ^)  +  2G€1^,  qui  représente 
1  at.  d'un  acide  oxalique  anhydre  copule  (  que  nous  apprendrons  à  con- 
naître plus  bas)  combiné  avec  2  at.  de  chloride  oxalique.  Lorsqu'on  agite 
celte  huile  avec  de  Téau  et  qu'on  l'expose  ensuite  à  une  température  in- 
férieure à  +  6",  elle  se  prend  en  cristaux  lamelleux  transparents  qui 

sont  composés  de  3H  +  C^CP^O^.  Ces  cristaux  fondent  à  +  15"  environ, 
et  l'eau  s'échappe  ensuite  plus  rapidement  que  l'huile  qui  reste  seule. 

Quand,  au  contraire»  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une 
dissolution  concentrée  de  citrate  sodique,  on  obtient  d'autres  produits 
qui  résultent  de  l'action  simultanée  du  chlore  et  de  l'oxygène,  que  le  chlore 
sépare  du  sodium  en  se  combinant  avec  lui  pour  former  du  chlorure  so- 
dique. La  réaction  est  cependant  assez  lente ,  même  à  la  lumière  solaire  ; 
mais ,  dans  ce  cas ,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique.  La  liqueur  devient 
laiteuse ,  en  vertu  de  la  formation  d'un  corps  oléagineux,  qui  se  rassemble 
peu  à  peu  sous  forme  de  gouttes  et  gagne  le  fond  de  la  dissolution ,  tan- 
dis que  celte  dernière  dépose  un  sel  sous  la  forme  d'aiguilles  groupées  en 
étoiles.  Ce  sel  est  du  bici traie  sodique. 

'Le  corps  oléagineux  qui  se  forme  au  premier  moment  a  une  odeur  éthé- 
rée  douceâtre ,  qui  rappelle  le  surchloride  formylique  ;  mais  cette  odeur 
disparaît  peu  à  peu ,  et  fait  place  à  une  autre  odeur  excessivement  acre 
et  irritante.  L'action  du  chlore  se  ralentit  à  mesure  de  plus  en  plus. 

Le  corps  oléagineux  est  un  mélange  de  plusieurs  corps  distincts.  Lors- 
qu'après  avoir  été  lavé  avec  de  l'eau  on  le  soumet  à  la  distillation,  il  entre 
en  ébullilion  entre  -f  60*  et  66°,  et  le  produit  qui  passe  est  du  surchloride 
formylique  (  chloroforme  )  ;  quand  ce  corps  a  cessé  de  distiller,  l'ébulli- 
lion  s'arrête ,  et  ne  recommence  ensuite  qu'entre  188°  et  190"  ;  à  cette 
température,  on  obtient  un  autre  corps  qui  passe  à  la  distillaiion  jusqu'à 
ce  que  la  température  s'élève  de  nouveau.  Enfin ,  à  200**,  il  passe  un 
troisième  corps  oléagineux ,  et  il  ne  reste  dans  la  cornue  qu'un  faible  ré- 
sidu brun. 

Le  produit  intermédiaire ,  ayant  été  soumis  à  une  nouvelle  distillation , 
possède  les  propriétés  suivantes  :  C'est  une  huile  volatile,  très  fluide  et 
incolore ,  dont  l'odeur  est  piquante  et  irritante  au  plus  haut  degré,  et  qui 
provoque  les  larmes  et  une  douleur  cuisante  dans  les  yeux  ;  la  saveur  en 
est  brûlante  ;  la  pesanteur  spécifique  est  1,66  à  15®, 5.  Elle  entre  en  ébul- 
lilion et  bout  d'une  manière  constante  à  +  190".  Après  avoir  été  récem- 
ment distillée ,  elle  fume  à  l'air,  en  vertu  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique 
qu'on  peut  enlever  facilement  en  plaçant  l'huile  dans  un  flacon  ouvert  sous 
Ja  cloche  de  la  pompe  pneumatique  avec  un  vase  contenant  de  la  chaux 
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caustique.  La  formule  empirique  de  cette  litiilc  est  CH^l^U^.  l'our  le  mo- 
ment ,  OD  ne  peut  pas  encore  se  faire  une  idée  de  sa  composition  ration* 
nelle  ,  parce  que  les  produits  de  métamorphose  auxquels  elle  donne  lieu 
avec  la  potasse  n*ont  pas  encore  été  étudiés,  et  que  ce  sont  les  seuls  qui 
puissent  donner  quelques  indications  à  cet  égard. 

Cette  huile  ne  se  combine  pas  avec  Peau. 

Acide  bichloroxaliqce.  —  Cette  huile ,  ainsi  que  la  précédente ,  est 
décomposée  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse ,  et  donne  lieu  à 
un  acide  nouveau  qui  a  une  composition  particulière.  Lorsqu'on  verse 
Thuile  dans  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  moyennement  concen- 
trée ,  elle  s'y  dissout  avec  production  de  chaleur,  produit  du  chlorure  po- 
tassique qui  se  dépose ,  et  la  dissolution  claire  dépose  ensuite ,  pendant  le 
refroidissement ,  des  écailles  satinées  du  nouveau  sel.  Lorsque  la  dissolu- 
tion potassique  est  très  concentrée  ,  chaque  goutte  d'huile  qu'on  y  verse 
produit  un  bruit  et  une  petite  explosion  semblable  à  celle  que  produit  un 
métal  fondu  qu'on  verse  dans  l'eau,  et  le  mélange  prend  la  consistance  de 
savon.  On  dessèche  ensuite  la  masse  saline  ,  on  la  dissout  à  l'aide  de  Té- 
bullition  dans  de  l'alcool  très  concentré  qui  dépose  le  nouveau  sel  pendant 
le  refroidissement  en  écailles  nacrées ,  qu'il  faut  encore  soumettre  à  une 
couple  de  cristallisations  pour  les  priver  entièrement  de  chlorure  potas* 
sique. 

Ce  sel  est  composé  de  K  +  C*  Cl*  0^,  c'est-à-dire  qu'il  renferme  les  élé- 
ments du  succinate  potassique ,  dans  lequel  l'hydrogène  est  remplacé  par 
le  même  nombre  d'équivalents  de  chlore.  Il  est  évident  que  la  composition 

•  •  • 

rationnelle  de  l'acide  est  ^  ^P  +  ^ ,  c'est-à-dire  un  atome  d'acide  oxa- 
lique copule  avec  un  atome  de  chloridc  oxalique.  Conformément  aux 
idées  que  j'ai  émises  à  la  page  85,  cet  acide  doit  être  appelé  acide  hichlo- 
roœalique.  D'après  les  expériences  de  M.  Planiamour,  il  résulte  de  la 
réaction  de  9  atomes  de  potasse  sur  i  atome  de  C^Cl^^O^,  qui  donne  nais- 

sance  à  1  atome  de  K  G  +  GGP,  2  atomes  de  K  G^  et  6  atomes  de  KGl. 

Jusqu'à  présent  on  n'a  pas  encore  eu  le  temps  de  l'étudier  à  l'état  isolé. 
Le  sel  potassique  est  très  soluble  dans  l'eau,  et  ne  peut  presque  pas  être 
obtenu  à  l'état  cristallisé  dans  ce  véhicule  ;  il  grimpe  le  long  des  parois  et 
se  réduit ,  par  la  dessiccation  ,'en  croûtes  amorphes  qui  ont  une  cassure 
cristalline.  Le  sel  argentique  qu'on  obtient  par  double  décomposition  est 
très  peu  stable ,  et  ne  tarde  pas  à  recouvrir  le  vase',  même  à  froid  ,  d'une 
surface  métallique  miroitante. 

M.  Plantamour  n'a  pas  encore  étudié  le  troisième  corps  huileux ,  qui 
distille  vers  la  Gn  à  200"  ;  mais  il  est  porté  à  croire  qu'il  est  un  mélange 
de  celui  dont  il  vient  d'être  question  avec  l'huile  qu'on  obtient  en  traitant 
l'acide  citrique  libre  par  le  chlore. 
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ACIDE  ÉLAYLOXALiQUE.  — La  liqueur  dans  laquelle  s^est  dépof^e  Thuile 
après  le  traitement  du  citrate  sodique  par  le  cblore  renferme  «ncore  d^ao- 
tres  produits  de  décomposition  remarquables  de  Tacide  citrique.  Quand 
on  concentre  cette  liqueur  par  la  distillation,  la  liqueur  qui  passe  est  acide 
et  entraine  en  même  temps  un  peu  d'huile.  On  arrête  la  distillation  quand 
le  produit  qui  passe  n'est  plus  acide  ;  la  liqueur  distillée  est  incolore  ;  mais 
si  Ton  ajoute  du  carbonate  sodique  de  manière  à  la  saturer,  il  s^en  sépare 
encore  une  petite  quantité  d'huile ,  et  elle  devient  brunâtre.  Par  Tétapo- 
ration  ,  on  obtient  en  premier  lieu  des  cristaux  de  chlorure  sodique,  pro- 
venant de  Pacide  chlorhydrique  libre ,  qui  a  passé  à  la  distillation ,  et  en- 
suite il  se  dépose  un  autre  sel  dont  Tacide  est  combustible ,  et  qui  est 
difficile  à  séparer  complètement  du  chlorure  sodique.  Pour  se  faire  une 
idée  de  la  composition  de  cet  acide  ,  M.  Plantaniour  a  eu  recours  à  l'ex- 
pédient suivant  :  Il  a  mélangé  la  dissolution  aqueuse  de  ce  sel  avec  de 
petites  portions  de  nitrate  argontique,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  de  chlo- 
rure argentique  contînt  aussi  une  petite  quantité  du  sel  argentique  du 
nouvel  acide  ;  alors  il  a  filtré  et  précipité  la  liqueur  avec  du  nitrate  argen- 
tique neutre. 

Le  nouveau  sel  argentique  est  un  précipité  blanc  très  sensible  à  la  cha- 
leur et  à  la  lumière  ;  il  faut  le  laver  dans  l'obscurité ,  ensuite  l'exprimer 
fortement  dans  du  papier  Joseph ,  et  achever  de  le  sécher  à  l'obscurité, 
dans  le  vide ,  sur  de  l'acide  sulfurique.  D'après  l'analyse ,  ce  sel  est  corn- 

posé  de  Ag  +  G^H^O^,  formule  qui  exprime  exactement  la  composition 
du  succinate  argentique,  avec  lequel  il  est  par  conséquent  isomère  ;  mais 
il  en  diffère  considérablement  par  ses  propriétés.  Cet  acide  doit  être  en- 
visagé comme  de  l'acide  bichloroxalique  dans  lequel  le  chlore  est  rem- 
placé par  un  même  nombre  d'équivalents  d'hydrogène  ,  et  peut  être  ap- 
pelé acide  élayloxalique  ^  csiT  il  renferme  1  atome  d'acide  oxalique 

•  •  • 

copule  avec  2  atomes  d'élayle  «=  €r&  +  €•. 

Ce  nouvel  acide  n'est  pas  le  seul  qui  se  trouve  dans  la  liqueur  dans  la- 
quelle s'est  déposé  son  sel  sodique.  Quand  on  continue  à  évaporer,  il  se 
dépose  un  autre  sel  sodique  ,  en  lamelles  nacrées ,  qui  n'a  pas  encore  été 
examiné. 

Le  résidu  brun  dans  la  cornue  renferme  du  chlorure  sodique ,  du  ci- 
trate sodique  acide  ,  et  en  outre  une  ou  plusieurs  matières  acides  brunes, 
qui  se  forment  également  par  la  décomposition  d'une  foule  de  substances 
végétales  ;  elles  s'y  trouvent ,  soit  en  dissolution,  soit  à  l'état  pulvérulent, 
et  n'ont  pas  non  plus  été  étudiées  jusqu'à  présent. 

MÉTAMORPHOSES  DE  L'ACIDE  CITRIQUE  PAR  LE  BROME. —M.  Càkoun  (1) 

a  examiné  la  métamorphose  que  le  brome  fait  éprouver  à  l'acide  citrique 
(1)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxvi,  440. 
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«nliiné  avec  la  sonde.  Il  faisait  réagir  sar  uue  dissolation  de  citrate  so- 
que  une  qnaatlté  de  iNrome  proportioniielleinent  fiilble.  Cette  réaction 
>nne  lieu  à  on  dégagement  d*acide  carbonique  et  à  une  combinaison 
romée  qui  se  sépare  sous  forme  de  beaux  cristaox  prismatiques  qui  fon- 
ent  à  -f-  75'*^  et  qui  éprouvent  une  décomposition  partielle  par  la  distil- 
itîon.  La  composition  empirique  de  celte  combinaison ,  d'après  les  expé- 
ieuces  de  M.  Cahours^  est  G^H^'^K)^,  en  la  ramenant  au  plus  petit 
lombre  d'^uivalents  des  éléments.  Sous  Tinfluence  de  A  atomes  de  po- 
asse  en  dissolution  dans  Talcool ,  elle  se  convertit  en  2  atomes  d'oxalate 
[K>tas»que  ,<2  atomes  de  bromure  potassique  et  1  atome  de  surbromide 

rormylique  =  2k  ^  4  2K«^r  +  (?H»B^r». 

Si ,  en  se  fondant  sur  ce  résultat ,  on  cherche  à  se  rendre  compte  de  la 
composition  rationnelle  de  cette  combinaison  bromée,  on  reconnaît  sans 

)eine  qu'elle  est  composée  de  2(€B^r3  +  2éj  +  3^S*r3,  c'est-à-dire  de 
l  at.  d'un  biacibromide  oxalique  avec  3  at  de  surbromide  formylique,  et 
}ue  12  at.  de  potasse,  en  réagissant  sur  1  at.  de  cette  combinaison,  pro- 
luisent 6  at.  d'oxalate  potassique,  6  at  de  bromure  potassique  (  par  un 
simple  échange  de  l'oxygène  de  la  potasse  contre  du  brome),  et  3  at«  de 
surbromide  formylique  qui  sont  mis  en  liberté. 

Ces  expériences,  ainsi  que  d'autres  du  même  genre  sur  l'itaconate  et  le 
citraconate  sodique  qui  ont  fourni  des  résultats  très  intéressants,  ont  été 
communiquées  tellement  en  abrégé  dans  une  notice  préliminaire ,  que  Je 
préfère  attendre  le  mémoire  détaillé  pour  en  rendre  compte  d'une  ma- 
nière plus  complète. 

Acide  tartrique  et  acide  uvique.  —  M.  Frésénius  (1)  a  fait  de  nou- 
velles recherches  sur  les  sels  doubles  de  l'acide  tartrique  et  de  l'acide 
uvique  avec  la  potasse  et  la  soude.  M.  Mitscherlich  avait  déjà  montré 
précédemment  que  ces  deux  acides  donnent  naissance  à  des  sels  doubles 
cristallisés  qui  renferment  8  at  d'eau,  mais  qui  ne  sont  pas  isomorphes. 
M.  Frésénius  a  trouvé ,  ainsi  que  ses  prédécesseurs ,  M.  Mitscherlich  et 
M.  Schaffgotsch^  8  at.  d'eau  dans  le  tartrate  double  cristallisé,  mais  il  a 
remarqué  que  ce  sel  retient  le  dernier  atome  d'ean  avec  une  plus  grande 
force  que  les  autres ,  de  telle  fa<;on  que  si  l'on  ne  chauffe  pas  le  sel  au- 
delà  de  -f  180",  il  conserve  ce  dernier  atome  d'eau,  qui  ne  Réchappe  en- 
tièrement qu'à  200*.  C'est  à  cette  circonstance  qu'est  due  l'erreur  de 
MM.  Dumas  et  Piria^  qui  avaient  cherché  à  prouver  que  ce  sel  ne  con- 
tenait que  7  at.  d'eau  de  cris^Uisation. 

li'uvate  double,  qui  est  moins  bien  connu,  cristallise  en  grandes  tables 
oa  prismes  rhomboîdaux ,  durs ,  incolores  et  transpiarents ,  qui  n'appar- 
Uennent  pas  au  même  système  cristallographique  que  les  cristaux  du  tar- 
it) Ànn.  derChem.  und  Pfaarm.,  lhi,  229. 
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Ir.ili'  (!iiii|pli>.  I]  riNifcrnie  ilii  iTsk'  la  nifiiii-  qiianiif(^  d'eau  que  le  Mt 
|)réi:^dciil,  EBïoir  8  al.  =  25, ù9  p.  100.  Les  crislaax  s'cffleurissent  i  li 
surface  dans  Tair  cliaud ,  mais  pas  â  la  leinpéraliire  ordinaii-c.  Une  p.  du 
sel  anhydre  se  dissout  dans  2,11  p.  d'eau  à  6°,  el  le  ael  cristallisé  i 
exige  que  1,32  p.  Il  se  dissoul  en  toiilps  proporlioiis  dans  l'eau  bo 
lanlc;  il  n'ëproiiTe  ancune  aliéralion  par  des  crislallisa lions  réiWrfet. 
Quand  on  le  cliauiTe ,  il  fond  l'xiira  90»  ei  100",  et  se  réduit  en  un  liquide 
visqueux  qui  entre  eu  lîbuUiHon  entre  120=  el  150°,  et  laisse  enfii 
masse  iolide,  qui  nedevieo t  brane  qu'à  une  température  supérieure  à  20D'. 

Lorsqu'on  fait  cristalliser  une  dissolution  de  ce  sel  h  une  température 
inférieure  h  S",  on  obtient  quelquefois  des  cristaux  qui  ne  contiennent  qi 
6  al.  DU  30,/il  p.  100  d'eau,  bien  qu'ils  appartiennent  au  même  système 
que  le>!  précédents,  et  qu'ils  leur  ressemblent,  du  resle,  parfaltr 

TABTfiATE  FEnRiQUE.  —  M.  Willstein  (1)  a  fait  plusieurs  expériences 
sur  les  réactions  de  l'acide  lar  trique  sur  l'oxyde  ferrique.  11  a  trouvé  que 
lorsqu'on  arrose  1  poids  atomique  d'iiydrate  ferrique,  récemment  préci- 
pité et  lavé,  avec  3  p.  at.  d'acide  larlrique  en  dissolution  dans  l'c; 
qu'on  fait  digérer  ou  bouillir  le  mélange,  une  certaine  quantité  d'oxyde 
ferrique  est  réduite  à  l'état  d'oxyde  ferreux  ;  tous  les  essais  qu'il  a 
dans  le  but  de  s'assurer  si  cette  réduction  est  accompagnée  d'un  dé 
ment  d'acide  carbonique  ont  donné  un  résultat  nt^galif.  Il  a  été  porté  à 
croire,  d'aprfts  cela,  que  c'était  de  l'oxygÈne  qui  se  dégageait,  mais 
constaté  cette  supposition  par  aucune  expérience  particulière.  L'acidi' 
carlKiiiiqne  n'est  pas  en  effet  le  seul  produit  auquel  l'acide  lartrlque  peut 
donner  lieu  sous  l'influence  de  l'oxygène;  il  peut  en  engendrer  plusienn 
autres  qui  restent  peut-être  en  dissolution  dans  la  liqueur. 

Quand  l'acide  tarlrique  a  été  employé  en  quantité  suffisante  ,  t 
tient  un  sel  double  neutre  avec  les  deux  onydos,  qui  est  composé  de  Keï'i 
+  3?e  Tr'.  Ce  sel  reste  dissous  dans  la  liqueur,  qui  est  d'un  brun  jau- 
nâlre,  mais  pendant  i'évaporalion  il  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre 
jaune  qui,  aprËs  les  lavages  et  la  dessiccation,  renferme  IS  at,  ou  10, SU 
p.  100  d'eau  combinée. 

Si  l'on  soumet  ce  sel  S  l'ébiUlilion  dans  l'eau  pure  pendant  une  demi- 
liem-c,  il  devient  jaune  citron  et  se  convertit  en  sel  basique.  On  obtient  le 
même  sel  lorsqu'on  étend  la  dissolution  du  sol  neutre  avec  beaucoup 
d'eau,  et  qu'on  lii  fait  bouillir.  Il  est  composé  de  TeTr  -f-  oFeTr',  et  csl 

TAnmATF.  FERBico- POTASSIQUE.  —  Quand  on  fait  bouillir  une  dissolu-  . 
tlon  de  bitartrate  potassique  a  vec  de  l'Iiydrate  fcri'ique  en  excès,  ce  dei- 

(1)  liuclinor's  Ucp.  Z.  R.,  xxxvi,  3B3,  el  iiïvu,  Uj. 


nier  se  dissout  jusqu'à  saturation ,  et  donne  lieu  à  une  quantité  d*oxyde 
ferreux  proportionnelle  à  celle  de  Poxyde  ferriquo. 

La  nouvelle  combinaison  est  solublc  dans  Teau  et  ne  se  précipite  pas 
par  l'évaporation,  mais  elle  ne. cristallise  pas  non  plus;  elle  produit  im 

résidu  jaune  yerdâtre,  inaltérable  à  Pair,  composé  de  àk  fr  -|-  Fe  Tr  -j- 

3^6  Tr,  et  qui  se  redlssoot  dans  Teau  sans  laisser  de  résidu. 

Târtratl  ferreux.  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  un  mélange  de  bitar- 
tratc  potassique,  de  tournures  de  fer  et  d*eau ,  il  se  dégage  de  Thydro- 
gène,  et  Toaobtient  du  tartrate  ferreux  qui  se  précipite  sous  la  forme  d'une 
poudre  blanche  légère,  tandis  que  la  dissolution  contient  du  tartrate  po- 
tassique neutre.  Par  Texposition  à  Pair  le  tartrate  ferreux  s'oxyde  peu  à 

•  •  •   — • 

peu  et  produit  ¥  Tr.  Quand  la  suroxydation  s'opère  dans  la  liqueur 
même,  il  se  forme  une  combinaison  noire  insoluble,  qui  renferme  2  at« 
de  potasse  et  2  at.  de  fer  sur  3  at«  d'acide  tartrique.  Le  fer  y  est  contenu, 
soit  à  l'état  d'oxyde  ferrique,  soit  à  Tétat  d'oxyde  ferreux  ;  mais  les  pro« 
portions  relatives  n'ont  pas  été  déterminées. 

Il  se  forme  encore  à  la  même  occasion  une  combinaison  sohible  qui 
communique  à  la  liqueur  une  couleur  foncée  d'un  noir  verdâtrc.  Gc  sel 
soluble  dépose  pendant  l'évaporatlon  un  sel  noir  insoluble  qui  renferme , 
à  l'égard  de  i'adde  tartrique  et  de  la  potasse,  deux  fois  plus  de  fer  que  le 
précédent  Celui  qui  reste  ensuite  dans  la  dissolution  renferme  au  con- 
traire moins  de  fer.  Si  l'on  évapore  la  dissolution,  après  que  le  sel  insoluble 
a  été  entièrement  séparé ,  il  reste  Gnalement  une  masse  noire  dont  la 

poudre  est  d'un  gris-brun  olivâtre ,  et  qui  est  composée  de  8K  Tr  -f- 

i'e  Tr  +  3Ïe  Tr.  C'est  cette  combinaison  qui  constitue  la  partie  soluble 
des  globules  martiaux. 

Quand  on  fait  digérer  une  quantité  suffisante  de  tournures  de  fer  avec 
de  l'eau  et  du  bilartrate  potassique,  on  obtient  une  combinaison  qui  ren- 
ferme beaucoup  plus  de  tartrate  potassique  que  celle  dont  il  a  été  ques- 
tion, et  qui  après  la  dessiccation  est  très  hygroscopique. 

Acide  lactique.  —  M.  Wackenroder  (1)  a  communiqué  les  détails  sui- 
vants sur  la  préparation  en  grand  de  l'acide  lactique.  On  mélange  1000  p. 
de  lait  écrémé,  250  p.  de  sucre  de  lait,  et  200  p.  de  craie  lévigée  avec 
2000  p.  d'eau,  et  l'on  expose  le  tout  à  une  température  d'été  de  -[-  24**, 
qui  peut  du  reste  varier  un  peu  sans  inconvénient ,  bien  que  l'opération 
marche  mieux  et  plus  rapidement  lorsque  la  température  est  à  peu  près 
invariable.  Au  bout  de  quarante-quatre  jours ,  le  carbonate  calcique  est 
dissous,  et  la  liqueur  est  devenue  acide;  si  l'on  rajoute  de  la  craie ,  il  se 
forme  bien  ime  nouvelle  portion  de  lactate  calcique ,  mais  alors  il  n'est 

(t)  Archiv  der  Pharm.,  xuv,  257. 
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pas  si  facile  de  le  piirilier  tompl<5lemeDi.  Une  parlie  du  sel  cakique  se 
dépose  'd  l'étal  crislallin,  de  sorte  qu'il  fanl  cbauUer  la  Jiqueui'  jusqu'à  ce 
qu'il  se  soii  redissous  ;  mais  II  n'y  a  aucun  aTantagi^  de  la  porter  h  J'Ëbul- 
lirton,  aind  que  d'autres  le  prescrivent.  Ou  flllrc  la  liqueur  à  travers  de  la 
laioe  pour  séparer  Iccoagulum  ,  qu'on  exprime,  mais  elle  ne  passe  pas 
claire  ;  il  faut  la  laisser  reposer  pendant  quelques  heures ,  après  quoi  on 
peut  la  liltrcr  à  travers  du  papier  gris  h  filtre.  Toutefois,  elle  reste  encore 
opaline  et  ne  peut  Èire  clariDi^e,  bien  qu'imparfaitement,  que  par  du 
blanc  d'u!Uf,  Après  celte  opération,  on  évapore  la  dissolution  Jusqu'à  ce 
que  le  sel  calciqwe  cristallise.  Ce  dernier  se  dépose  en  masse  grenue  con- 
fuse, qu'on  fait  égoutler  pour  continuer  à  évaporer  l'eau  mère ,  qui  en 
fournil  jusqu'à  la  dernière  goutte.  Pour  obtenir  le  lactate  calclque  parfai- 
tement pur,  il  faut  encore  le  soumettre  â  des  cristallisations  réilérées ,  et 
filirer  cliaque  fois  la  dissolution.  De  celte  manière,  on  le  débarrasse  d'une 
petite  quauiité  de  buiyrate  cakique  (|ui  se  forme  en  même  temps  que  te 
lactate,  et  qui  reste  dans  l'eau  mère. 

IjActateh.  -  Au  moyen  du  lactate  cakique ,  on  prépare  l'acide  d'après 
le  procédé  ordinaire.  I.e  lactate  calclque  peut  anssi  huriir  h  la  prépnralion 
d'autres  lactates  :  des  laelatcs  alcalins,  en  le  mi'langeani  avec  des  carbo- 
nates alcalins,  du  sel* linéique  au  moyen  du  chlorure  zincique,  du  sel 
ferreux  en  le  mélangeant  aïec  du  chlorure  ferreux  Ouanl  au  lactate  fer- 
rcnx.  M.  Waeienroder  a  indiqué  une  méthode  particulière  on  introduit 
dans  de  l'acide  chlorhydrique  un  morceau  de  ter  pesé ,  mais  trop  conri- 
dérable  pour  ponvoir  être  dissous  en  entier  par  l'acide,  et  on  laisse  ce 
dernier  se  saturer,  d'abord  â  froid ,  pois  avec  le  concours  de  la  chaleur. 
La  perte  de  poids  du  Ter  fait  connalirela  quantité  de  chlorure  ferreux  qui 
se  trouve  en  dissolution  ilans  la  liqueur.  l>our  3â  p  de  fer  dissous,  on 
prend  19^  p.  de  lactate  calclque  cristallisé  et  sec,  qu'on  dissout  dans  une 
petite  quantité  d'eau  chaude ,  et  l'on  mélange  les  deux  dissolutions  dans 
un  Dacon  d'une  dimension  convenable  pour  en  <?tre  à  peu  près  rempli, 
puis  on  le  bouche  bien.  Après  qnclque  temps  de  repos,  le  lactate  ferreux 
cristallise ,  et  il  n'en  reste  finalement  dans  l'eau  mère  qu'une  très  pedte 
quantité  qu'on  peut  précipiter  par  de  l'alcool  privé  d'air. 

On  prépare  ordinairement  le  lactate  ferreux  en  quantité  as.'teï  considé- 
rable à  la  fois  dans  le  but  de  l'employer  comme  remède  ;  mais  11  arrive 
souvent  que  celui  qu'on  trouve  dans  le  commerce  est  souillé  par  du  sucre 
de  lait  non  décomposé.  On  peut  découvrir  cette  impureté ,  d'après  Al.  Fe- 
d^rking  (1) ,  en  arrosant  20  grains  du  sel  en  question  avec  un  mélange 
de  7  gouttes  d'acide  sulfurique  concentré  et  de  2  drachmes  d'alcool.  Il  se 
forme  du  sullïite  ferreux  qui  est  insoluble  dans  l'alcool ,  et  qui  reste  dans 

(1)  Atchiv  lier  Phnrm.,  ïiiv,  262. 
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k  réaida»  «inti  f«e  le  sucre  de  lait.  On  hwe  le  résida  avec  de  Talcool 
tant  qoeeehii-ci  défient  adde;  pois  on  le  sèche,  et<m  le  cbaoile  dans  on 
tobe  à  réaction.  Quand  il  n*y  a  point  de  sucre  de  lait,  on  obtient  les  pro» 
doits  ordinaires  da  vitriol  tert,  savoir  de  Tadde  salforeax  et  de  Teati; 
mais  s'il  y  a  da  sucre  de  lait,  il  se  forme  des  produits  empyreumstiqaesy 
et  le  réddu  est  qaekfoefois  noir  au  lieu  d'être  ronge.  M.  Cauebamm  (1) 
fait  cet  essai  d'une  manière  plus  simple.  Il  brûle  one  petite  quantité  pesée 
du  sel  en  question;  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  que  de  l'oxyde  ferrique, 
dont  le  poids  fait  connaître  si  le  sel  contenait  ou  non  des  matières  étran- 
gères. 

Lagtate  cuiYRiQUE.  —  M.  Pelouxe  (2)  a  attiré  l'attention  sur  une  pro- 
priété particulière  du  lactate  cuivrique ,  qui  peut  serrir  à  faire  recon- 
naître facilement  la  présence  de  l'adde  lactique  dans  des  recherches  sur 
des  matières  organiques  qui  en  contiennent.  Lorsqu'on  yerse  de  la  potasse 
caustique  en  eicès  dans  une  dissolution  qui  contient  du  lactate  cniyriqiie , 
on  obtient  one  liqueur  d'un  bleu  foncé.  L'hydrate  cakiqne  ne  précipite 
dans  do  lactate  coirriqae  qu'une  partie  de  l'oxyde  cniyriqne  :  l'autre 
partie  reste  en  dissdution ,  quelle  que  soit  la  quantité  de  chaux  qu'on 
ajoute.  L'acétate  cuiviique  devient  incolore ,  quand  on  le  mélange  avec  de 
la  potasse  caustique.  L'hydrate  caldque  décolore  le  tartrate ,  l'uvate  et  le 
citrate  coivrique.  L'acide  lactique  et  le  sucre  sont  les  seuls  corps  qui 
jouissent  de  la  propriété  de  retenir  l'oxyde  caivrlque  en  dissolution  en 
présence  d'un  excès  de  chaui  ;  or,  comme  il  n'est  pas  difficile  de  se  débar- 
rasser du  sucre  au  moyen  de  l'alcool,  on  ne  peut  pas  se  tromper  dans 
cette  réaction. 

Acide  eottriqde.  —  M.  Redienbacher  (3)  a  trouvé  de  l'adde  buty- 
rique libre  dans  le  fruit  du  caroubier  (siliqua  dulcis),  d'où  on  peut  le  re- 
tirer en  distillant  les  sUiques  hachées  avec  de  l'eau  :  ô  livres  de  caroubes 
ont  fourni  1/2  once  d'acide  butyrique.  On  s'est  assuré  de  IHdentité  de  cet 
acide  avec  l'adde  butyrique  ordinaire  par  sa  composition ,  sa  capadté  de 
saturation  et  ses  autres  propriétés. 

M.  ChmUard  (A)  a  remarqué  que  la  liqueur  que  rendent  les  peaux  pen- 
dant le  tannage  produit  à  la  distillation  une  eau.  acide ,  dont  on  peut 
extraire  de  l'acide  butyrique  concentré  en  la  saturant  par  une  base ,  en 
évaporant  à  sicdté  et  en  soumettant  le  résidu  à  la  distillation  avec  de 
l'acide  sulfuriqne. 

M.  CàhowTi  (5)  a  trouvé  que  la  densité  de  la  vapeur  de  l'acide  buty- 

(!)  Archiv  der  t^harm.,  xliv,  263. 

(2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  lui,  124. 

(3)  OEversigt  afK.  Vet.  Akad.  Fœrhandl.,  m,  9. 
(4>  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  vu,  454. 

(S)Pogg.  Ann.,LXV,422.  V 
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liqjc  liïdraK)  l'sl  3,()B  ù  -\-  177°,  et  que  ,  de  uiâiuu  (|ut  celle  de  l'actde 
acétique  {llapporl  18/i5,  p.  249),  elle  diminue  avec  l'^liîïatioii  de  la  tem- 
péraiure  jusqu'à  261°,  où  la  densité  est  3,07  ;  à  une  lempfraiure  supé- 
rieure elle  lîlail  invariable ,  au  moins  jusqu'à  330°  ;  on  n'a  pas  pu  conti- 
nuer les  expériences  au-dctï.  La  première  densité  correspond  h  la  con- 
densation de  loiis  les  volumes  simples  à  3  1/3  volumes,  et  la  seconde^ 
!l  volumes,  D'aprts  cela ,  il  paraîtrait  qu'à  une  température  inférieure 
h  177°,  il  doit  exister  une  densité  du  gaz,  â  laquelle  les  volumes  dci  élé- 
ments sont  condensés  en  3  volumes,  ainsi  que  cela  arrive  pour  l'acide 
acétique  ;  mais  M.  Cahotirs  n'a  pas  porté  son  attention  sur  cette  circon- 

M.  Schubert  (1)  a  observé  que ,  lorsqu'on  délaie  de  la  colle  d'amidon 
dans  de  l'eau  ,  et  qu'on  ajoute  de  la  viande  au  lieu  de  fromnge,  la  quan- 
tité de  ci-aie  et  ta  lempératuie  étant  les  mêmes  que  pour  la  fermcDlaUon 
butyrique  ,  la  formation  d'acide  butyrique  et  le  dégagemeiil  de  gai  sont 
entièrement  terminés  au  bout  de  cinq  à  six  jours,  de  sorte  que  cette  mé- 
thode n'exige  qu'autant  de  jours  que  l'autre  méthode  exige  de  semaines. 

Acide  ben/oique.  —  MM.  Bley  et  Diesel  (2)  ont  passé  en  revue  les 
nombreuses  métliodes  de  préparation  de  l'acide  benzolque,  et  ont  exa- 
miné &  la  roérae  occasion  les  différentes  espèces  de  benjoins ,  pour  déler- 
miner  la  quantité  d'acide  benioîque  que  chacune  d'elle'^  peut  Toiirnir.  Ils 
ont  trouvé  que  l'Iiydrate  calclquc  est  le  réactif  qui  convient  le  mieux  pour 
l'exlraclian  de  l'acide.  Ils  mélangent  8  parties  de  benjoin  réduit  en  poudre 
grossière  avec  3  à  Z|  parties  d'hydrale  calcique ,  broient  le  mélange  avec 
un  peu  d'eau,  rajoutent  ensuite  80  parties  d'eau  ,  et  font  bouillir  le  loal 
ensemble.  La  chaux  produit  avec  la  résine  luie  combinaison  qui  ne  Fond 
pas,  et  dont  la  liqueur  ne  dissout  qu'une  quantité  insignifiante,  tandis 
que ,  lorsqu'on  emploie  le  carbonate  sudique ,  la  combinaison  avec  la  ré- 
sine est  1res  fusible ,  et  se  dissout  en  grande  partie  dans  la  liqueur.  On  fait 
ensuite  bouillir  la  partie  Insoluble  une  couple  de  fois  avec  de  petites  quan- 
tités d'eau  ;  ou  filtre  toutes  les  dissolutions ,  et  on  les  évapore  jasqu'i  ce 
qu'elles  soient  réduites  à  16  parties.  Cela  posé ,  ou  mélange  la  dissoludon 
bouillante  avec  de  l'acide  chlorhydrique  en  petit  cxcËs ,  et  l'on  puriGe 
l'aciiie  bcuzoïqiie ,  qui  se  sépare  pendant  le  refroidissement  du  mélange , 
par  de  nouvelles  crislallisations  dans  l'eau  bouillante.  L'eau-mère  qnl  con- 
tient de  Tacide  ciilorbydrique  peut  fournir  encore  un  peu  d'acide  bcn- 
zolqiie  ;  mais  il  n'est  pas  facile  de  le  décolorer  complètement.  Ils  ont  re- 
lire du  benzoc  amygdaloîdes  15  p.  100  d'acide  benioîque,  du  b.  siameii' 
sis  8,5  p.  iOD  e(  du  b.  In  sortis  9  p.  100. 

(1)  Journ.  fur  pr.  Chem,,  xixvi,  17. 

(2)  Arrliiï  der  Pharm.,  «lui,  12. 
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MiTAMCmraOfIS  m  L^ACIDB  MmOlQOE  PAR  U»  CORPS  HALOGàRES.   — 

M.  Si$nhouêe  (i)  a  étudié  k  rétction  da  chlore  gaxeax  sur  Taclde  ben* 
zoiqoe.  M.  Hêrzog^  qui  t  iail  des  recherches  analognes  précédemment  « 
t  a?ait  décooyert  mi  adde  chlorobenzolque  (Rapport  1861,  p.  107)  ;  mais  il 
De  i'afait  pas  analysé. 

M.  Sienhauêô  a  préparé  cette  combinaison,  soit  directement  en  expo- 
sant de  l'*acide  benaolqne  avec  du  chlore  gazeux  à  Faction  du  soleil ,  soit 
en  traitant  Tadde  par  de  l*hypochlorite  caldque  et  de  i*acide  chlorhy- 
driqae.  Le  nouvel  acide  qui  se  forme  présente  la  plus  grande  ressem- 
blance, quant  à  Taspect  et  aux  propriétés,  avec  Tadde  lienzolque,  et  s*ob* 
tient  à  l^état  de  pureté  de  la  même  manière  que  ce  dernier.  La  dissolution 
de  Tacide  libre  n'est  pas  précipitée  par  le  nitrate  argentique  ;  mais  celle 
des  sels  neutres  produit  im  précipité  qui  est  un  peu  soloble  dans  Teau 
bouillante ,  mais  moins  que  le  benxoate  argentique. 

Le  chlore  gaxeux  n'attaque  Tacide  benzolque  que  très  lentement  11  pa- 
raîtrait que  le  chlore  se  substitue  d'abord  à  un  équivalent  d'hydrogène 
dans  toute  la  masse  de  l'acide ,  avant  qu'il  se  porte  sur  un  second  équiva- 
lent d'hydrogène,  et  raction  du  chlore  s'arrête  complètement  lorsque 
dans  tout  l'acide  8  équivalents  d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  du 
chlore. 

M.  Sienhouêe  a  produit  de  cette  manière  trois  acides  différents  qu'il  a 
analysés,  et  qui  l'ont  conduit  à  des  résultats  qui  s'accordent  assez  bien 
avec  les  formules  suivantes  : 

CM  H«  Cl»  (fi 

QU  H6  ci4  03 

C"  H^  Cl«  (fi. 

Jusqu'à  nouvel  ordre  on  pourrait  appeler  ces  trois  acides,  acide  chloro- 
l)enzofque,  bi-  et  tri-chlorobenzoïque. 

Ces  expériences  semblent  indiquer  que  l'acide  benzoTque  est  un  acide 
copule,  dans  lequel  la  copule  est  un  hydrogène  carboné  qui ,  en  vertu  de 
la  substitutionduchlore,  se  convertit  en  un  chlorure  d'un  radical  de  moins 
en  moins  hydrogéné  ;  mais  comme  on  ne  connaît  pour  le  moment  ni  la 
composition  du  radical  de  l'acide ,  ni  celle  de  la  copule ,  on  ne  peut  pas 
savoir  si  la  substitution  de  l'hydrogène  dans  la  copule  est  complète,  c'est- 
à-dire  si  dans  le  dernier  acide  la  copule  est  un  chlorure  carbonique ,  ou 
bien  si  elle  possède  encore  un  radical  hydrogéné. 

Degré  d'oxidation  inférieur  de  l'acide  benzoîqoe.  ^  M.  Sten- 
house  (2)  a  préparé  un  degré  d'oxydation  inférieur  de  l'acide  benzoîque , 

(1)  Ann.  (1er  Chem.  und  Pharm.,  lv,  I. 

(2)  Journ.  TUr  pr.  Chem.,  xixvi,  262. 


25Û  Clinilli   VEOETAtK. 

qui  aval!  rt^ja  élÉ  pnlrpvii  par  M.  Euimg .  l'i  ohtpnn  par  la  dtsUttiIlH 
BÈche  du  bcMoalfi  cnivrique.  M.  ECtling ,  n'ayant  pas  élé  condoil  p«f 
l'analyste  à  tJM  ri'suKais  salisfalsaols ,  a  traosmis  â  M.  Sienhovie  k  ttAt 
de  ponr.iUiïre  celle  recUerelie. 

M.  Stenhotise  a  soumis  du  benzoalc  culvn<[ue  k  la  distillalion  stclic 
dans  une  coruue  de  cuivre ,  el  a  obtenu  ,  dans  le  réclpieni ,  nue  niasse 
épaisse  qui  avait  l'aspect  d'un  raisiné  ciistallln. 

Celte  masse  enl  un  mélange  d'acide  l)enzo!qae ,  d'oxyde  bcnioTqoe ,  et 
d'une  buile  pesante  qiii  ressemble  â  la  benzine,  et  qui  a  la  mËme  odenr 
qu'elle,  Pour  se  débarraiiser  de  cette  liuile ,  on  la  Tait  cniboire  dans  du 
papier  josepb ,  et  l'on  exprime  In  masse ,  que  l'on  agite  ensuiie  avec  nne 
dissolulion  bouillante  de  carbonate  sodique,  employée  en  grand  escla. 
L'acide  benzolque  se  dissout ,  et  l'oxyde  benzolque  qui  ne  se  dissout  pu 
forme  le  résidu  qui  équivaut  à  la  moiUé  de  la  masse  crislalliue.  On  lave 
4'ojiyde  avec  de  l'eau ,  puis  on  le  dissout  dans  de  l'alcool  ou  de  l'éther ,  et 
l'on  abandonne  la  dissolution  h  l'évaporatiou  sponlatiéc.  La  dissolution 
dans  l'éther  fournit  les  crisiaux  les  mieux  déterminés  ;  ce  sont  de  grands 
prismes  rhomboidaux  obliques,  durs,  cassants,  et  qui  craquent  entre  \ei 
dents  comme  le  sucre.  Ils  ont  une  odeur  de  géranium  faible,  qnî,  soiu 
l'inlluencede  la  chaleur,  prend  de  l'analogie  avec  celle  du  citron;  ils  sont 
insipides,  fondent  â  70",  sOTit  subllmables,  et  passent  à  ladisiillation  avec 
la  vapeur  d'eau. 

D'aprÈs  l'analyse ,  l'oxyde  benzoïque  est  composé  de  :  ^^^ 


Trouvé. 

Al. 

Calculé. 

Carbone    . 

.     79,62 

14 

80,031 

Uydrogtne 

.       5,09 

10 

Ù,7A9 

Oxygène   . 

,     15,29 

•2 

15,220 

=  C*  H'"  O^.  Il  renferme  par  conséquent  l  alome  d'oiygène  de  moins 
que  l'acide  benzoïque,  et  conSilitue  le  même  corps  qui,  dans  la  benzamide, 
est  combiné  avec  l'amidogj'ne.  Il  a  la  même  composillon  centésimale  que 
le  benulle;  tnaiti  il  est  probable  que  ces  deux  corps  ont  une  couiposition 
rationnelle  trts  différente,  car  ce  dernier  produit  par  la  fusion  avec  l'bj- 
drate  potassique  du  benzilalc  potassique ,  tandis  que  l'oxyde  lienzolque 
donne  naissance  à  du  benzoatc  potassique  el  h  un  dégagement  d'Iiydro- 
BÈnc. 

Quand  on  le  fait  bouillir  dans  une  lessive  de  potasse  toncentrée,  il  dé- 
gage de  l'bydrogËne,  et  Unit  par  se  dissoudre.  L'oxyde  se  suroxyde  aux 
dépens  de  l'eau,  et  forme  de  l'acide  benzoîqne  qui  se  combine  avec  l> 
potasse.  Parla  fusion  avec  l'hydrate  potassique,  celle  réaclion  s'effectue 
dans  quelques  minutes. 

Le  chlore  fait  éprouver  à  l'oxyile  benzolque  une  m'jdilicalion  analogm- 
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à  eelle  dont  il  a  ëté  question  h  l'égard  de  Tacide  benzoîque  ;  mais  Taction 
do  chlore  est  excessivemem  lente.  Il  faut  fondre  Toxyde  dans  un  courant 
de  chlore  pour  faciliter  la  décomposition ,  et  même  alors  le  dégagement 
de  Facide  chlorhydrique  est  très  lent.  M.  Stenhouse  a  interrompu  le  cou* 
rant  de  chlore  au  bout  de  six  jours ,  lorsque  le  chlore  paraissait  ne  plus 
produire  d'action.  La  masse  qu'il  a  obtenue  était  demi-liquide,  et  se 
figeait  à  O*"  :  elle  ayait  une  odeur  acre  et  piquante  qui  rappelait  jusqu'à  un 
certain  point  celle  du  chlore,  mais  qui  disparaissait  néanmoins  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur.  Cette  masse  était  pénétrée  d'un  liquide  oléagineux, 
qu'on  a  séparé  par  la  pression  dans  du  papier  Joseph.  Ensuite  on  l'a 
dissoute  dans  de  l'éther  anhydre,  d'où  elle  s'est  déposée  en  cristaux 
aplatis  et  brillants,  analogues  à  ceux  du  chloride  oxalique,  -G  £W  Cette 
combinaison  fond  à  S?*",  et  sublime  à  une  température  supérieure;  le  su- 
blimé est  formé  de  prismes  quadrangulaires  aplatis  et  irisants. 

M.  Stenhouse  a  analysé  les  produits  de  trois  préparations  diiîérenles, 
et  a  obtenu  des  résultats  qui  s'accordent  assez  bien  entre  eux  ;  mais  il  n'a 
pas  pu  trouver  une  formule  un  peu  vraisemblable  pour  en  représenter  la 
composition.  Cependant  les  résultats  analytiques  se  rapprochent  assez  de 
la  composition  que  nous  indiquons  plus  bas  pour  qu'on  puisse  admettre 
qu'ils  en  constatent  jusqu'à  un  certain  point  l'exactitude. 

Trouvé. 


.'-    ^^ 

..^^-^^^ 

'^               *-. 

Al. 

Calculé. 

Carbone  .     . 

.     66,09 

65,88 

65,87 

28 

68,76 

Hydrogène    . 

.       4,00 

3,86 

A,ll 

18 

3,67 

Chlore.    .     . 

.     16,20 

16,20 

16,20 

2 

1/J,/J9 

Oxygène  .     .     .     13,71     lZi,06    33,82  U        13,08 

Le  calcul  a  été  basé  sur  la  composition  suivante  : 

1  au  d'oxyde  benzoïque IZlC  +  lOH  +20 

1  at.  d'oxyde  benzoïque  monochloré.     .     IZiC-f   8H  +  2CI+20 


28C  +  18H  +  2C1  +  AO 

Il  est  vrai  que  les  résultats  analytiques  ne  s'accordent  pas  parfaitement 
bien  avec  ceux  du  calcul  de  la  formule ,  ils  contiennent  trop  de  chlore  et 
pas  assez  de  carbone  ;  mais  il  est  possible  que  le  corps  qui  a  été  soumis  à 
l'analyse  contienne  un  mélange  de  deux  combinaisons  chlorées» 

Quand  on  dissout  ce  corps  dans  une  dissolution  alcoolique  de  potasse 
diluée  et  bouillante ,  cette  dernière  devient  noire  comme  du  goudron.  Elle 
renferme  ensuite  du  benzoale  potassique ,  du  chlorure  potassique  et  un 
peu  de  benzoate  éthylique ,  sans  avoir  donné  lieu  à  un  dégagement  d'hy- 
drogène. Si ,  après  l'évaporalion  de  l'alcool ,  on  mélange  la  liqueur  avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  précipité  d'acide  benzoïque  mé- 
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langù  nvnc  une  n'Rine  fonct^e  qui  a  la  in?m<?  oiipw  mif  lu  cr('osDlp.  Ca[r  H 
réaction  prouve  que  le  produit  qui  a  été  analyst'  n'élail  pas  parruilcmoU  H 
pur.  La  coiiibiDalson  qui  est  représentée  par  la  formule  C*  [i'^O'-f  C"  H 
H*  Cl'  Qi,  reureruii!  priïcisëmeul  les  <<l^menis  néceasaire!!  pour  pmiiulre,  H 
avec  3  atomes  de  potasse,  et  sans  dégagement  d'hydrogtne,  1  atome  de  H 
chlorure  potassique  et  2  alomes  de  beuzoale  potassique;  car  1  atome  de 
potasse ,  eu  donnaut  lieu  à  du  clilorure  potassique ,  perd  1  atome  d'oi)^ 
gène  qui  se  porte  sur  l'oxïdc ,  tandis  que  C"  H'  0*  s'empare  des  ËlétntDU 
de  1  atome  d'eau  pour  foimer  O*  U'''  0^. 

L'Iiuile  qui  s'imbibe  dans  le  papier  est  la  cause  de  l'odeur,  ei  peut  lin 
enlevée  au  moyen  de  l'éiber.  Elle  renferme  du  cblore ,  et  produit  avec  la 
potasse  du  chlorure  potassique,  du  benzoaie  potassique  et  une  riJsine. 
Peut-fitre  est-elle  un  produit  plus  avancé  de  la  dé  coin  position  de  l'oxyde 
par  le  tblore. 

M.  EUling  (1),  dans  les  expériences  qu'il  a  faites  sur  la  pj-éparaliOD 
de  l'oxyde  benzolque ,  a  trouvé  que  ta  masse  bi'une  qni  reste  dans  la  cor- 
nue après  l'opération,  lorsqu'elle  n'a  pas  été  détruite  par  une  chaleur  trop 
forte,  esidu  spirale  cuivreux,  ce  qui  prouve  que  les  éléments  de  l'acide 
benzoTque  se  groupent  pendant  la  distillation  de  inaniËrc  â  foi^ner  de 
l'acide  spii'ique.  On  obtient  le  même  produit  par  la  distillation  du  spirila 
cuivrique ,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  bas. 

MÉTAMORPHOSES    VIE    l'ACIDE    NlTROGENZOlQUE   PAR   LE    SDIiFDRE  AX- 

MONtQDE.  —  IM.  Zinin  (3j  a  soumis  l'acide  uitrobenzolque  au  Iralieroeol 
suivant.  Il  a  saturé  une  dissolution  alcoolique  d'acide  nitrobenEOîque  soc- 
cessivemeni  par  du  gaz  ammoniac  et  par  du  gaz  sulfule  hydrique ,  el  a 
ensuite  fait  bouillir  le  mélange.  La  dissolution  est  devenue  au  commence- 
ment  vert-olive  foncé,  et  aprts  avoir  précipité  du  soufre,  elle  esl  de- 
venue jaune  clair.  l:a  liqueur  ayant  été  séparée  du  soufre ,  a  été  soumise 
A  la  distillation  ;  l'alcool  et  le  stdfurc  ammonique  qui  passaient  â  la  distil- 
lation ont  été  cohobés  plusleuj's  fois,  puis  elle  a  été  saturée  de  nouveau 
par  du  sulfide  hydrique ,  et  distillée  derechef  afin  d'achever  la  décompo- 
sition de  l'acide  nilrobenzojque.  f)Ës  qu'il  ne  se  précipite  plus  de  soufre 
pendant  la  distillation ,  la  décomposition  est  complËie. 

Ou  mélange  alors  la  liqueur  avec  de  l'eau,  on  la  fait  boidliir  pour  chas- 
ser l'alcool  el  rbydrogËuc  sulfuré  ,  on  l'évaporc  dans  une  capsule  jusqa'i 
consisiance  sirupeuse,  puis  on  ta  sursature  avec  de  l'acide  acétique,  qui  la 
convertit  en  une  Itouillie  jaune  qu'an  exprime  fortement.  On  redissoal  le 
résidu  exprimé  dans  de  l'eau  bouillante,  on  mélange  la  disitoinlion  avK 
du  charbon  animal  pour  la  décolorer,  enfin  un  fdire  la  liqueur  houillante, 


(1)  Aiin.  (1er  Clicui.  unil  Ptiarm 

(2)  Juurii.  rurpr.  C.licui.,  tï"r. 
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qui  dépose  pendant  le  refroidissement  de  petites  aigailies  incolores  grou> 
pées  en  forme  de  verrues.  Ces  cristaux  sont  un  nouvel  acide  auquel 
M.  Zinin  a  donné  le  nom  impropre  d'acide  benzamidique. 

Cet  acide  forme  de  très  petits  cristaux  inodores ,  dont  la  saveur  est  à 
la  fois  très  douce  et  un  peu  acidulé.  Quand  ou  le  chauffe,  il  fond  et  se  ré- 
duit en  un  liquide  transparent.  A  une  température  supérieure,  il  sublime 
partiellement ,  tandis  que  Tautre  partie  se  décompose  et  laisse  un  résidu 
de  charbon.  U  est  peu  soluble  dans  Teau  froide ,  assez  soluble  dans  Teaa 
bouillante  et  très  soluble  dans  Talcool  et  Tétber.  Toutes  ces  dissolutions 
absorbent  Toxygène  de  Tair,  et  dounent  naissance  à  une  masse  résineuse 
brune.  U  rougit  le  tournesol  et  chasse  Tacide  carbonique  de  ses  combinai- 
sons ;  d'après  l'analyse ,  il  est  composé  de  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé 

Carbone .    .    . 

.     .     61,02 

14 

61,24 

Hydrogène .    , 

.     .       5,12 

14 

5,10 

Nitrogène  .    . 

.     .     10,01 

2 

10,32 

Oxygène.    .    , 

.     .     23,85 

4 

23,34 

L'analyse  du  sel  argentiqne  a  montré  que  la  formule  de  cet  acide  est 

H:  +  C*^H^2j^'^0'.  La  circonstance  qui  a  conduit  à  désigner  cet  acide  par  le 
nom  que  nous  avons  indiqué  plus  haut  est  que ,  si  l'on  retranche  1  atome 
d'amidogène ,  KH^,  des  éléments  de  l'acide  hydraté ,  il  reste  1  atome 
d'acide  benzoîque.  La  formule  de  l'acide  benzamidique  est  au  contraire 

HC«<H"03  +  NB2c«<H»0O2. 

Les  sels  que  forme  cet  acide  avec  les  alcalis  et  les  terres  sont  très  so- 
lubies  dans  l'eau  et  incristallisables.  II  se  combine  avec  Yoœyde  plom- 
bique  en  trois  portions  ;  l'une  de  ces  combinaisons  est  pulvérulente  et 
presque  insoluble ,  la  deuxième  est  peu  soluble  et  cristallise  en  aiguilles , 
et  la  troisième  est  très  soluble  et  cristallise  en  lames  brillantes. 

Le  sel  cuivrique  est  vert -malachite,  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcooL 

Le  sel  argentique  est  un  précipité  caillebotté  qui  ne  tarde  pas  à  ^ 
transformer  en  une  poudre  cristalline.  Par  l'ébuUition  ,  il  devient  bruu , 
mais  ne  se  dissout  pas.  Quand  on  le  chauffe ,  il  fond ,  se  boursoufle ,  dé- 
gage des  vapeurs  irritantes,  et  laisse  une  masse  charbonnée  tuméfiée,  qui 
brûle  facilement  et  laisse  un  résidu  d'argent  métallique. 

Le  chlore  résinifie  les  dissolutions  de  cet  acide  ;  la  résine  qu'il  produit 
est  d'un  rouge  violet  foncé  et  électro-négative.  L'acide  sulfurique  le  dis- 
sout sans  se  colorer,  et  l'eau  le  précipite  de  celte  dissolution.  L'acide  ni- 
trique étendu  ne  l'attaque  que  faiblement.  Avec  l'acide  nitrique  fumani, 
i|  produit  une  dissolution  rouge  de  sang  qui  devient  jaune  par  l'ébuUition. 

17 
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Api^s  cène  opération  ,  Il  n'est  plus  précipité  par  Vett  al  paf  TàtnlDiH 
niaqne,  et  la  dissfolmioik  saturée  d'aimnoniaqiie  produit  avec  les  sels  pkna- 
biques  un  précipité  jaime-d'ocre ,  avec  les  seb  cuivrîques  an  prédpiîlé 
vert ,  et  avec  le  nitrate  argentique  un  précipité  brun-rouge. 

Acide  ohnamiqdb.  —  M.  E.  Kopp  (1)  a  indiqué  une  méthode  pour 
extraire  Tacide  cinnamique  du  baume-du  L¥rou.  On  fait  bo«dllir  le  baume 
avec  du  lait  de  chaux,  jusqu'à  ce  que  la  chaux  se  soit  emparée  de  Tadde 
tinnamique.  Il  se  forme  un  magma  jaune-brun  qui  est  an  résinate  catciqne 
insohible ,  qui  retient  opmiàtrément  les  autres  éléments  du  baume.  On  le 
fait  bouiUfr  trois  ou  quatre  fois  de  suite  avec  de  Teau ,  qui  dépose ,  par  le 
refroidissement ,  du  cinnamate  calcique  cilstalHsé  et  presque  Incolore.  On 
redjssout  ensuite  les  cristaux  dans  Teau  bouillante  »  on  sursature  la  disso- 
lution par  de  Tacide  cblorhydrique,  et  Ton  obtient,  par  le  refroidissement, 
Facide  cinnanâque  cristallisé  ,  quN)n  purifie  par  de  nouvelles  cristallisa- 
tions dans  Teau  bouillante.  . 

CiNMAMATE  GDiVRiQUE.— Le  cînnamate  cuivrique  produit  par  la  distilla- 
tion sèche ,  en  premier  lieu ,  de  Facide  carbonique  et  du  gaz  oxyde  carbo- 
nique dans  le  rapport  de  3  :  1 ,  puis  de  Tacide  carbonique  seul ,  et  vers 
la  fin  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène  carboné.  Le  produit 
qui  passe  dans  le  récipient  est  de  Facide  cinnamique  mélangé  avec  uno 
huile  ;  on  sépare  Facide  de  Fhuile  au  moyen  d'un  cart)onate  akalîn ,  Fon 
sèche  l'huile  sur  du  dilorure  calcique,  et  on. la  soumet  à  une  nouvelle  dis- 
tillation. Cette  huile  est  la  cînnamine ,  C"^<®.  Le  cinnamate  cuivrique 
n'éprouve  pas  par  conséquent ,  par  la  distillation  sèche ,  la  même  décom- 
position que  le  benzoate  cuivrique. 

Acide  cinnamique  et  ghlmie.  —  M.  Sienkouse  (2)  a  exuni&é  les  mo- 
difications qu'éprouve  FiKÛde  cinnamique ,  soit  par  le-cèilore  |;ueuK  ,  seit 
par  UB  mélange  d'hypochlorite  calcique  et  d'acide  chloi  hydrique. .  H  a 
trouvé  que  Facide  cinnamique  produit,  dans  ces  circonsbMces,  de  i'tiée 
chlorobenzoique ,  de  l'acide  bichlorobenzoïquc  et  un  oorps  «téagiseex 
particulier. 

Ce  corps  oléagineux  (3)  a  été  soumis  plus  tard  à  une  étude  plus  appro- 
fondie. Il  ^est  incolore ,  {dus  pesant  que  Feau  ;  son  oéeur  «st  «vonatique 
et  rappelle  à  la  fds  l'essence  d'amandes  amères  et  l'esseace  ée  ret^e  des 
prés.  \\  ne  se  laisse  ailumer  que  difficilement,  èrûle  avec  une  ftanme  bor- 
dée de  vert ,  et  dégage  des  vapeurs  d'acide  cblorhydrique.  Il  passe  iaolie- 
mcnt  à  la  distillation  avec  Feau  ;  mais,  à  Fétat  iscrié ,  il  dégage  de  l'acide 
chlorbydrique  et  devient  jaune.  L'acide  sulfurique  ne  Fattafue  pas  à  froid  ; 


(i)  Comptes- rendus,  décembre  1845. 
(2)  Ado.  der  Chem.  und  Pharm.,  lv,  1 
(S)  Pbil.  Mag.,  xxvu,  366. 
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Mis,  à  ckiMd,  U  k  dlsaoot  et  derienc  d^abord  rcMige ,  puiii  noir.  Les 
analyses  des  produiu  de  trois  préparattois  dUlérentes  ont  donné  : 

Gaibone.    .     .     .  67^06  ùSfiU  70,62 

Hydiogèoe.     .    .  UM  5,35  5,57 

Chînre  ....  2/i,62  24,17  18,36 

Oxygène    .    .     .  2,98  1.64  5,/i5 

M  est  p«r  Cfloséqnent  évident  que  cette  huile  est  un  mélange  de  combi- 
MÉions  dMMre&tes.  M.  Stmhouse  croit  qu'elle  rcnrerme  peut-(tre  aussi 
et  resMBoe  d*amandes  amères.  La  potasse  et  la  soude  en  extraient  le 
dilore  ;  l^mmoniaque  est  sans  action.  L'acide  nitrique  la  convertit  en 
acide  nltro-benz^iîqiie  en  dégageant  de  Toxyde  nitrique. 

Acide  spirique.  —  M.  Cahoun  (1)  a  fait  une  étmle  spéciale  de  l'acide 
qpiriqne  (2) ,  C^^Hi^O*.  Cet  adde  est  peu  soluble  dans  Peau  froide ,  mais 
il  est  très  soluble  dans  l'eau  bouillante ,  et  s'en  dépose  ,  par  le  refroidisse- 
ment ,  en  longues  algaflles  fines ,  qui  ressemblenl  i  de  Tacide  benzoïque. 

il  se  dissont  encore  mieux  dans  l'alcool  et  dans  Pesprit  de  bois,  (.'t  cris- 
tallise «  pendant  Tévaporation  spontanée  de  ces  dissolutions,  en  prismes 
quadranguladres  obliques.  L'éther  en  dissout  une  proportion  encore  plus 
coiuidérabie ,  el  le  dépose ,  par  i'évaporation  spontanée ,  dans  une  éprou- 
vette  un  peu  baote ,  que  Ton  recouvre  d'une  feuille  de  papier,  en  grands 
cristaux  qui  atteignent  une  longueur  de  3  à  4  centimètres  et  une  épaisseur 
de  A  à  6  millimètres.  L'essence  de  térébenthine  en  dissout  très  peu  à  froid, 
mais  l'essence  bouillante  en  dissout  I/o  de  son  poids,  et  se  flge  par  le  re- 
froidissement. 

L'adde  spirique  fond  à  158*,  et  sublime  à  une  température  supérieure 
sans  décomposition  notable  ,  pourvu  qu'on  ait  soin  d'augmenter  la  cha- 
leur graduellement  et  de  la  maintenir  avec  préauilion  ;  quand  l'acide  est 
par,  le  sublimé  offre  des  aiguilles  minces  et  brillantes;  s'il  est  impur,  ou 
bien  si  Ton  élève  trop  la  température ,  il  se  décompose  en  grande  partie , 
et  produit  alors  une  liuile  qui  est  de  l'acide  phénique  (l'acide  carboliqne 
de  M.  Runge  ).  On  l'obtient  toujours  très  pur,  et  souvent  h  l'état  cristallisé, 
par  la  distillation  sèche  des  spirates. 

L'adde  spirique  condense  les  vapeurs  de  l'acide  sulfurique  anhydre,  et 
forme  •  en  se  combinant  avec  lui,  un  acide  sulfurique  copule  qui  produit, 
«vec  k  iiiapart  des  i)a8es ,  des  sels  solubles  ;  mais  ni  l'adde ,  ni  les  sels 
qu'il  produit  aVmt  encore  été  étudiés. 

(1)  Ânn.  de  Chim.  et  de  Pbys.,  xiii,  90. 

(2)  Je  préfère  le  nom  d'acide  spirique  à  celui  d'acide  spirylique ,  parce  que 
<^et  seide ,  ainsi  que  plusieurs  autres  acides  végétaux,  est  probablement  un 
aeide  cspnlé ,  et  que  nous  ne  sommes  pas  fondé  à  envisager  C^^  H*<^  comme 
^^  ntdifal  particulier,  qui  puisse  être  désigné  par  spiryle. 
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L'acide  nitrique  fumant  le  convertit ,  à  froid ,  en  acide  nHfanilkjfue,  et, 
par  l'ébullition  ,  en  acide  nitropicrique. 

Un  mélange  de  clilorate  potassique,  diacide  chlorliydriqiie  et  d'caa 
le  convertit,  entre  60"  et  70*,  en  chloranile. 

Le  êpirate  potassique  s^obtient  le  plus  aisément  en  saturant  Tacide  par 
une  dissolution  concentrée  de  carbonate  potassique ,  et  évaporant  à  sic- 
cité.  On  fait  bouillir  ensuite  le  résidu  sec  avec  dc^l'alcool,  qui  ne  dissout 
que  le  spirate  ,  dont  une  partie  cristallise  par  le  refroidissement,  et  le 
reste  par  Tévaporation.  Quand  on  évapore  dans  le  vide  une  dissolation 
aqueuse  de  ce  sel ,  elle  le  dépose  en  aiguilles  incolores  et  soyeuses.  On 
peut  le  conserver  à  Tétat  sec  ;  mais ,  quand  il  est  humide ,  il  éprouve  la 
même  modification  que  la  plupart  des  spirates,  et  se  convertit  en  une  masse 
analogue  aux  humâtes.  Ce  sel  renferme  1  atome  ou  /i,87  p.  100  d'eau. 

Le  spirate  potassique  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  par  Tévaporation 
spontanée ,  et  en  écailles  par  le  refroidissement  d'une  dissolution  chaude 
et  saturée.  11  contient  1  atome  d'eau  de  cristallisation ,  et  est  très  soloble 
dans  Teau.  Par  la  distillation  sèche  ,  il  se  convertit  en  spiramide  (sallcyla- 
mide)  ^fi2^C»mïoo^ 

Le  spirate  bary  tique  s'obtient  en  faisant  bouillir  Tacide  avec  du  carbo- 
nate  barytique.  Par  Tévaporation  dans  le  vide ,  il  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses  courtes,  qui  renferment  1  atome  d'eau  de  cristallisation,  dont  la 
moitié  s'échappe  à  150"  et  le  reste  à  213**.  Ce  sel  supporte  une  tempéra- 
ture assez  élevée  sans  se  décomposer  ;  mais ,  au-delà ,  il  se  décompose  et 
produit  de  l'acide  phénique  cristallisé  dans  le  récipient. 

Le  spirate  calcique  s'obtient  comme  le  précédent  et  cristallise  en  beaux 
octaèdres,  souvent  assez  grands ,  qui  contiennent  2  at.  d'eau  de  cristal- 
lisation qui  s'échappent  à  130".  Il  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  sel 
barytique. 

Le  spirate  magnésique  ,  préparé  de  la  même  manière,  est  encore  plus 
soluble  que  les  précédents ,  et  cristallise  dans  le  vide  en  aiguilles  con- 
centriques qui  sont  quelquefois  enchevêtrées  de  manière  à  former  une 
croûte -dure. 

Le  spirate  plombique  s'obtient  de  la  même  manière  et  cristallise  en 
aiguilles  brillantes  par  le  refroidissement  de  la  dissolution  bouiUante.  Il 
est  si  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  qu'il  produit  un  précipité  grenu  par 
double  décomposition.  Quand ,  après  l'avoir  lavé ,  on  le  dissout  dans  de 
l'eau  chaude,  qu'on  fait  ensuite  refroidir  lentement,  on  obtient  de  beaux 
cristaux  transparents.  Il  contient  1  at.  d'eau  de  cristallisation ,  ou  3,61 
p.  100,  qui  s'échappe  à  100°  ;  le  sel  qui  reste  est  mat. 

Le  spirate  argentigue  préparé  par  double  décomposition  est  un  pré- 
cipité  blanc  qui  se  dissout  en  faible  quantité  dans  l'eau  bouillante,  d'où 
il  se  dépose  en  aiguilles  fines,  brillantes,  transparentes  et  anhydrai. 


CUIJHIB  VÉOKTALi:.  201 

Agjabs  MOHUSPiftMiliKs.  —  M.  Cùkours  a  (^tudié  iMirliculièreneat  les 
modifications  qiréprouve  Tacide  spiriqae  sons  Tinfluence  da  brome,  et  a 
passé  plus  rapidement  sur  celles  qae  produit  le  cblore.  Il  a  trouvé  que  le 
brome  remplace  aisément  1  et  2  équivalents  d'hydrogène ,  mais  que  la 
sul}Stilation  du  troisième  équivalent  d'hydrogène  présente  plus  de  difB> 
cttlt^  Ces  trois  acides  peuvent  être  appelés  acide  bromo-^rique  bi-  et 
tribromo-spirique. 

Quand  on  mélange  l'acide  spiriqœ  successivement  avec  de  petites  quan- 
tités de  brome,  il  s'écbaaffe  et  dégage  de  l'acide  bromliydriqne.  A  chaque 
addition  de  brome ,  on  broie  le  mélange  intimement  dans  un  mortier 
d^ëgate,  et  il  faut  avoir  soin  en  terminant  de  laisser  de  l'acide  spirique  en 
excès  pour  empêcher  qu'il  se  forme  de  l'acide  bibromospirique.  On  en- 
lève ensuite  l'acide  non  nuxiifié  en  excès  par  des  lavages  avec  de  petites 
quantités  d'alcool  froid.  Gela  posé,  on  dissout  l'adde  bromospirique  dans 
de  l'alcool  bonillant,  et  l'on  abandonne  la  dissolution  à  l'évaporation  spon- 
tanée ;  l'acide  bromospirique  se  dépose  peu  à  peu  en  prismes  incolores 
brillants  qui  ressemblent  à  l'acide  spirique.  11  est  peu  solublc  dans  l'eau 
froide  et  même  dans  l'eau  bouillante,  mais  il  se  dissout  mieux  dans  l'ai* 
cool  et  dans  l'éther.  Sous  rinfluence  de  la  chaleur»  il  fond,  mais  il  s'est 
di^omposé  quand  on  a  essayé  de  le  sublimer,  et  a  produit  entre  autres 
corps  de  l'acide  bromophénique  =  Om^^BrH)K 

D'après  l'analyse,  Il  est  composé  de  H  +  C"H*Br^*;  toutefois,  les  ré- 
sultats des  nombreuses  analyses,  que  je  ne  reproduirai  pas  ici ,  ne  coïn- 
cident pas  parfaitement  avec  la  formule ,  mais  on  peut  considérer  ces 
écarts  comme  des  erreurs  d'observations  qui  sont  dues  en  grande  partie  à 
la  difficulté  d'obtenir  un  produit  paifaitement  pur. 

n  forme  avec  la  potasse,  la  soude  et  l'oxyde  ammonique,  des  sels  cris- 
tallisables  qui  sont  moins  solubles  dans  l'eau  que  les  spirales  correspon- 
dants. 

Acide  àiBROMOSPjRiQUE.  —  Quand  on  fait  réagir  du  brome  en  excès 
sur  l'acide  spirique  jusqu'à  refus  complet,  le  brome  remplace,  à  équiva- 
lents égaux,  2  équivalents  d'hydrogène.  Pour  que  cette  substitution  soit 
complète,  il  faut  triturer  pendant  longtemps  l'acide  spirique  avec  du 
brome  en  excès  et  laisser  ensuite  l'excès  de  brome  s'évaporer  librement. 
On  n'obtient  pas  l'acide  à  un  degré  de  pureté  suffisant  en  dissolvant 
l'acide  dans  l'alcool,  le  faisant  cristalliser  et  répétant  cette  opération  plu- 
sieurs fois  de  suite.  11  vaut  mieux  pulvériser  l'acide ,  le  laver  à  grande 
«au,  le  dissoudre  ensuite  dans  Tanimoniaque,  et  faire  cristalliser  le  sel 
X>ar  l'évaporation  spontanée.  U  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  qu'on  re- 
cUssoQtdans  l'eau  bouillante  pour  précipiter  l'acide  par  de  l'acide  chlorhy- 
brique,  puis  on  le  fait  cristalliser  plusieurs  fois  de  suite  dans  l'alcool  par 
Tévaporation  spontanée. 
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li'Hcidc  liiliJ  iJiiiospirique  crislalliae  en  prisme»  couris  et  ineolom,  M  1 
faibicmeul  oruiKés.  U  fond  vers  15(1°  el  se  di'cuinpoK,  comme  le  frétt-  \ 
deul ,  par  la  distillation  si'die.  Il  est  presque  hiaotubte  dans  l'eau ,  aseu 
iMiuUe  dans  l'alcool,  et  très  ntuble  dans  l'éttier.  Il  se  dissout  dans  Tadde  i 
sulAirique  coticenlré  i  l'aide  d'uoe  douce  chaleur,  et  en  est  précipiiti  par 
l'eau.  L'acide  nitrique  vu  dégage  du  brome  et  le  cmverlil  en  acide  nitro- 1 
picrique.  Les  analyses  de  celle  combinaison  n'ont  pas  non  plus  coodoil  i  ' 
des  résultats  au-isi  approché»  de  la  conqiosiljon  théorique  qu'on  atirtil  pu 
le  désirer;  cependant  ils  n'en  dllI'Ëreni  pas  de  manière  à  laisser  de  dooUi 
sur  la  composition  de  l'aeide,  qui  est  H  +  C'IlOflHO*,  '      " 

Les  sels  qu'il  fortiie  avec  les  bases,  même  les  sets  alcalins,  sont  reni3r>*l 
qaablement  jwu  soltibli^.  I 

|je  sel  pola»siqut  peu!  s'obtenir  directement  en  'ersani  du  hrMn 
gouile  à  goutte  dans  une  dissulutiou  de  spirale  potassique ,  lani  qoe  ki 
coloration  dur  au  brome  dUparalL  LaHquenrs'échaulTeel  ne  tarde  pat  t' 
déposer  du  bibromospiratc  potassique  acide.  On  l'obtient  il  Tétat  CTIh' 
lallisé  en  le  diasulTaiit  dans  l'iilcool  ei  laissant  évaporer  la  disstriution;  it 
cristallise  en  prismes  liicolorus.  Au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  on 
peut  en  précipiter  l'acide  bibramosplri'|ue. 

AGioE  TRiBHOHOsriRiQLE.  —  JH.  Cfihours  a  introduit  dans  un  llacon 
de  l'acide  biliromospirique  avec  du  brome  en  excès,  et,  après  l'avoir  bien 
boticlté.  il  i'a  exposé  pendant  trente  jours  i  l'aciion  du  soleil.  Il  a  eitsuile 
décanté  le  brome  cii  exc<!s,  lavé  l'acide,  ei  l'a  dissous  ilansralco(ri,quil*ft 
déposé  eu  petits  )iriAmes  jaunâtres,  durs  el  très  cassants,  qu'il  a  envlsagâi 
comme  de  l'acide  iribcomospiri^H'e  =  tt  +  Ci<H*Br*0', 

Les  nD.ilj'SGS  s'écartent  encore  plus  du  calcnl  que  celles  des  acides  prd- 
crdenis,  ce  que  M.  Cahoun  atlriboe  à  la  difficulté  de  l'obtenir  k  Télal  de 
pureté.  El  est  insoluble  dans  l'eau .  solubk  daii^  l'alcool ,  et  très  soMile 
clans  l'élher.  Il  produit  avec  les  alcalis  des  sels  peu  soluhles ,  mais  cri»-  ' 
lallisables ,  dont  les  dissolutions  donnent  avec  le  nitrate  plombique  un 
précipité  jaune ,  et  avec  le  nitrate  argentique  un  précipité  rouge.  La  u- 
tnre  de  cet  adite  est  pour  le  moment  encore  a^sez  problématique. 

Acides  chlobospibiqdes.  —  Quand  on  easHie  de  traiter  l'acide  Bfà- 
riquu  par  le  chlore,  l'on  ne  peut  guère  empéclier  qu'une  grande  partie 
de  l'acide  sfiiriqiie  passe  imniéilialement  k  l'étal  il'acide  blcliIoroR)^rlqiie, 
de  sorte  qu'il  n'i'st  |ias  possible  d'isoler  l'acide  cblorospiriqiie  pour  l'éw- 
dicr  séparément  ;  il  faut  donc  se  borner  au  second.  L'on  obtient  directe-  ' 
meut  l'acide  bichlorospirlque ,  sons  la  ferme  d'un  sel  .tcide,  en  faisant 
passer  un  courant  de  clilore  dans  nne  dis!,oliiiion  de  spirale  potasslqoe. 
Il  se  forme  un  précipité  cristallin  gris,  d'oi't  l'on  peut  extraire  l'actde  U- 
cldoroïpiriqiie  k  l'aide  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  présente  du  rni»  li 
plus  grande  ajialogie  avec  l'acide  bibioiiiospiri<|ue. 
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Spuujix.  —  M.  Ettlmg  (i)  a  trouvé  que  le  spirite  cuivrique  produit 
jiar  la  distUlakkio  sèche  un.corpft  critttallitié  qui  est  isomère  avec  l'acide 
lyireux  anhydre,  mais  qui  est  dépourvu  de  toute  propriété  éiectro-uéga- 
tire,  et  q«i  ne  peittpaa  être  converti  en  acide  spireux.  Il  Ta  appelé  pro- 
Tifoirement  parmaUeyk^  mais  nous  le  désignerons  par  spirine^  parce 
qœ  Ja  terminaison  yU  ne  peut  pas  être  employée  pour  un  corps  qui  con- 
tient de  l'oxygène. 

Le  spirite  culyrique  devient  Tert-noirAtre  foncé  à  180*;  à  mesure  que  la 
tesq^éralure  s'élève  davantage,  il  devient  brun  ioncé,  et  à  220"  ii  est  brun 
kermès.  Pendant  toute  l'opération,  il  se  dégage  un  mélange  d'acide  car- 
bsinique  avec  très  peu  d'oiyée  carbonique,  tandis  qu'un  corps  oléagineux 
jaane-Terdâtre  passe  k  la  distillation  et  dépose ,  surtout  vers  la  fin  de 
l'opération,  des  crislaux  transparents  de  spirine.  Lorsque  la  température 
a  atteint  22^,  il  ne  passe  pins  rien  dans  le  récipient,  et  le  résidu  dans  la 
coraoe  est  one  masse  brune  composée  de  spirate  cuivreux  et  d'un  corps 
résineux  qui  dégage  des  produits  empyreumatiques  si  l'on  continue  plus 
longtemps  la  distiUatioa. 

lie  liquide  oléâgineul  est  de  l'acide  spireux  qui  contient  de  la  spirine 
ea  dissolution.  On  décante  le  liquide  surnageant  sur  les  cristaux ,  et  on 
Uts  ces  derniers  avec  de  l'eau.  Ensuite  on  agite  le  liquide  avec  une  dis- 
solation  de  potasse  faible  qui  s'empare  de  l'acide  spireux,  et  précipite  la 
sjjMrine  sous  forme  de  flocons  blancs ,  qu'on  redissout  dans  l'alcool ,  d'où 
la  spirine  se  dépose  à  l'état  cristallisé. 

La  spirine  cristallise  en  prismes  quadrangulaires  incolores  terminés  par 
an  pointement  oblique.  Les  cristaux  les  plus  beaux  et  les  plus  grands  sont 
toujours  ceux  que  dépose  l'acide  spireux  pendant  la  distillation  ;  à  l'air 
ils  deviennent  mats  à  la  surface.  La  spirine  fond  à  127%  et  se  réduit  en 
OD  liquide  jaunâtre  qui  se  fige  à  95"  en  masse  rayonuée.  A  180%  elle  su- 
blime sans  altération  et  se  dépose  en  aiguilles  incolores  ;  elle  esl  insoluble 
daas  Teau  et  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étbcr.  L'eau  produit  un  pré- 
cipité laiteux  dans  la  dissolution  alcoolique  de  la  spirine.  L'hydrate  po- 
tassique ne  l'attaque  pas ,  el  quand  on  les  fond  ensemble ,  la  spirine  su- 
blime sans  altération ,  et  i'eau  la  précipite  inaltérée  d'une  dissolution 
alcoolique  de  potasse  dans  laquelle  on  Ta  fait  bouilUr.  La  spirine  est  com- 
posée de  C^^H^^  ;  elle  est  par  conséquent  isomère  avec  l'acide  benzolque 
anhydre  el  avec  l'acide  spireux.  Les  corps  halogènes  en  chassent  l'hydro- 
gèue,  se  substituent  à  la  place  de  ce  dernier,  et  donnent  naissance  à  des 
produits  de  substitution  cristallisés.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dis- 
sout à  froid  sans  l'altérer;  mais  sous  rinfluence  de  la  chaleur  la  dissolu- 
lion  devient  rouge  jaunâtre,  et,  à  une  température  plus  élevée,  elle de- 

(0  Aon.  der  Cheni.  und  Pharm.,  lui,  77. 
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vient  rouge  sale  et  dégage  de  Pacide  sulfureux.  Après  cette  opération , 
Teau  ne  produit  pas  de  précipité  dans  la  liqueur,  qui  renferme  alors  an 
acide  sulfurique  copule  dont  le  sel  barytique  est  soluble.  L^acide  nitriqae 
décompose  la  spirine  avec  dégagement  de  gaz  oxyde  nitrique  ;  Il  devient 
jaune  et  renferme  au  commencement  de  Tacide  nilraniliqne ,  et  ensuite 
de  Tacide  nitropicrique.  La  réaction  est  donc  la  même  qne  celle  que  pro- 
duit l'acide  nitrique  sur  l'acide  spircux. 

Acide  valérique.  —  Les  données  plus  anciennes  de  M.  Dumoê  sur 
Tacide  volatil  contenu  dans  les  baies  de  vihurnum  opulus ,  qui  •  selon 
lui ,  est  de  l'acide  valérique ,  et  non  de  l'acide  phocénique  ^  ainsi  qu'on 
Pavait  cni  pendant  longtemps ,  viennent  d'être  confirmées  par  M.  de 
Moro  (1),  qni  a  analysé  le  sel  argentique  de  cet  acide. 

M.  Kraemer  (2)  a  trouvé  qu'on  peut  aussi  obtenir  cet  acide  en  soumet- 
tant à  la  distillation  l'écorce  de  l'arbuste,  et  il  a  montré  que  l'acide  qu'on 
se  procure  de  cette  manière  est  parfaitement  identique  avec  celui  que 
fournit  la  racine  de  la  valériane. 

M.  Witisiein  (3)  a  fait  quelques  expériences  sur  la  meilleure  méthode 
d'extraire  cet  acide  de  la  racine  de  valériane.  II  soiunet  à  la  distillation 
20  livres  de  racines  bien  hachées  avec  100  livres  d'eau  ;  lorsque  30  livres 
d'eau  ont  passé  à  la  distillation ,  il  rajoute  30  livres  d'eau  pure  dans  l'a- 
lambic ,  recueille  de  nouveau  30  livres  et  rajoute  une  troisième  fois  30  li- 
vres d'eau.  Quand  cette  dernière  eau  a  passé  à  la  distillation,  la  racine  est 
complètement  épuisée  et  ne  fournit  plus  d'acide.  Le  résidu  dans  la  cor- 
nue contient  encore  de  l'acide  libre  ,  mais  c^est  un  acide  non  volatil  que 
renferme  en  outre  la  racine  de  valériane.  L'on  voit ,  d'après  cela,  qu'il  est 
toût-à-fait  inutile  d'ajouter  de  l'acide  sulfurique  avant  la  distillation ,  car 
l'acide  valérique  se  trouve  à  l'état  de  liberté  dans  la  racine. 

On  sature  ensuite  par  du  carbonate  sodique  l'eau  acide  qni  a  passé  à  la 
distillation,  on  évapore  le  sel  à  siccité ,  on  le  pèse,  on  le  dissout  dans  un 
.  poids  égal  d'eau ,  et  on  le  mélange  dans  une  cornue  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique concentré,  qu'on  étend  de  deux  fois  son  poids  d'eau.  La  quantité 
d'acide  sulfurique  doit  être  calculée  de  manière  à  former  avec  la  soude  du 
bisulfate  sodique ,  c'est-à-dire  que  ,  sur  5  p.  de  sel  sec ,  il  faut  employer 
U  p.  d'acide  sulfurique  concentré.  On  peut  pousser  la  distillation  jusqu'à 
siccité.  Suivant  la  richesse  de  la  racine,  on  obtient  13  à  lu  drachmes  d'a- 
cide à  l'état  de  B^y.  -^[^  Witisiein  s'est  assuré,  par  une  expérience  parti- 
culière ,  qu'à  cet  état  l'acide  renferme  22,3  p.  100  d'eau,  qui  est  préci- 
sément la  quantité  qui  correspond  à  la  formule  indiquée. 

(1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharni.,  lv,  330. 

(2)  Archiv  der  Pliarro.,  xl,  265,  et  xuv,  37. 

(3)  Buchner's  Rep.,  xxxvii,  289. 
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M.  Righini  (1)  recommande  de  recueHlir  la  racine  au  mois  d^octobre , 
de  Ift  hacher,  de  la  broyer  ensuite  avec  de  Teau  dans  un  mortier  de  marbre 
pour  la  réduire  en  bouillie ,  de  Texprimer  fortement,  de  faire  bouillir  le 
suc  exprime  dans  une  bassine  ayec  de  la  craie  lévigée  on  ayec  du  lait  de 
chaux  9  jusqu'à  ce  que  l'acide  soit  entièrement  saturé ,  et  de  décomposer 
le  précipité  de  valérate  calcique  par  Tacide  chlorhydrique.  De  cette  ma- 
nière ,  il  a  obtenu ,  à  ce  qu'il  prétend ,  160  grammes  d'acide  au  moyen  de 
iO  kilogrammes  de  racine,  ce  qui  est  1/3  de  plus  que  le  maximum  obtenu 
par  M.  WitUlein. 

VALéRATR  FERRiQUE.  —  M.  WUtêtein  a  analysé  le  sel  ferrique,  qui  se 
précipite  lorsqu'on  mélange  une  dissolution  de  valérate  potassique  neutre 
avec  une  dissolution  de  chlorure  ferrique  neutre.  Ce  précipité  est  une 
pondre  rouge-brique  foncé ,  qui  a  une  faible  odeur  de  racine  de  valériane. 

Il  est  composé  de  2Fe  V'  +  ¥e  ¥*+  SH.  Quand  on  le  fait  bouillir  avec 
de  l'eau  ,  cette  dernière  en  sépare  l'acide  complètement ,  et  l'on  peut 
même  en  extraire  l'adde  par  la  distillation  en  chauffant  avec  précaution. 

RÉACTION  DiSTiNCTiVE  DE  l'acide  QUOIQUE.  —  M.  Stcnhouse  (2)  a  in- 
diqué la  méthode  suivante  pour  découvrir  la  présence  de  l'acide  quinique 
dans  des  écorces.  On  fait  bouillir  l/û  d'once  de  l'écorce  pulvérisée  avec 
de. l'hydrate  calcique ,  on  décante  la  liqueur  sans  la  filtrer,  on  la  mélange 
avec  de  l'hyperoxyde  mangauiquc  el  la  moitié  de  son  poids  d'acide  sulfu- 
rique  ,  et  l'on  soumet  le  tout  à  la  distillation.  Si  l'écorce  contient  de  l'a- 
cide quinique,  on  obtient  au  commencement  de  la  distillation  de  la  quinonc 
que  l'on  reconnaît  à  sa  couleur  jaune ,  à  son  odeur  particulière  et  aux 
autres  réactions  auxquelles  le  produit  de  la  distillation  donne  naissance , 
savoir  :  à  une  coloration  verte  avec  de  l'eau  de  chlore  et  à  une  coloration 
brune  ou  noir-brun  avec  l'ammoniaque. 

AciDK  CHÉLiDONiQUE.  —  M.  LcTch  (3)  a  fait  une  recherche  très  inté- 
ressante sur  l'acide  chélidonique ,  sous  la  direction  de  M.  Redlenbacher, 
Cet  acide  a  été  découvert  en  1838  par  M.  Probst  dans  la  grande  chéli- 
dolne  on  éclaire  {chelidonium  maju8);  nous  en  avons  donné  une  des- 
cription assez  détaillée  dans  le  Kapport  18/10  ,  p.  169 ,  mais  il  n'avait  pas 
été  analysé.  Lachélidoine  appartient  à  la  famille  des  papavéracées,  et  ren- 
ferme ,  comme  les  pavots,  des  bases  particulières  et  un  acide  qui  a  de  l'a- 
ualogic  avec  l'acide  méconique  ;  celte  circonstance  a  engagé  M.  Lerch  à 
faire  une  élude  complète  des  acides  de  cette  famille  de  végétaux,  et  celle 
de  l'acide  chélidonique  en  est  le  commencement. 

Cci  acide  est  répandu  dans  toutes  les  parties  de  la  plante  qui  en  ren- 

(1)  Jouco.  de  Ctiini.  méd.,  juillet  1845,  p.  364. 

(2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  uv,  100. 

(3)  Correspondance  privée. 
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feroM  le  pli»  pendant  k  floraîsoB.  La  jeone  plante  n*en  renferaie  qu^ine 
trace ,  mais  elle  contient  en  revanche  une  qtiantitë  diacide  malii}«e  aaies 
considérable  pour  qu'il  y  ait  de  Ta? antage  à  Textraire  de  cette  plante. 
Pendant  la  floraison ,  la  plante  renferme  aussi  de  Tacide  maUqne  et  en 
outre  un  a«tre  adde,  peut-être  de  Tacide  fumarif  ue.  L*acide  ebéètdoniipie 
n*est  en  général  pas  abondant  dans  la  chélidoine»  même  à  Fépoqiie  oè  eUe 
en  contient  le  plus,  et  il  y  est  combiné  avec  des  bases  végétales  et  avec 
de  la  chauiu 

Pour  préparer  Tacide  chélldonique  ,  on  exprime  la  plante  fintcbe,  on 
fait  coaguler  le  suc  par  rébullition ,  on  filtre ,  on  ajoute  un  pen  d'acide 
nitrique  et  Ton  précipite  par  le  nitrate  plombiqiie  ;  le  chéUdonate  plom- 
bique  est  insoluble  dans  l'acide  nitrique  dilué  et  se  préciiûte ,  tandis  que 
le  malate  plombique  reste  en  dissolution. 

Quand  on  ajoute  une  quantité  convenable  d'acide  nitrique  libre,  le  pré- 
cipité est  pesant  et  se  rassemble  vite;  quand  on  en  ajoute  trop  peu ,  le 
précipité  est  léger  et  volumineux ,  et  contient  du  malate  plombique ,  et  si 
l'on  en  ajoute  trop,  le  chélidonate  plombique  ne  se  précipite  qu'en  partie 
ou  même  pas  du  tout.  11  n'est  guère  possible  de  dire  d'avance  la  propor- 
tion qu'il  convient  d'ajouter,  puisqu'elle  dépend  de  la  quantité  d'acide 
que  renferme  la  plante ,  et  qui  varie  ;  toutefois  il  vaut  mieux  en  employer 
trop  peu  que  trop ,  parce  qu'on  peut  facilement  séparer  plus  tard  l'adde 
malique.  Il  faut  avoir  soin  en  outre  de  ne  pas  continuer  à  ajouter  du  ni- 
trate plombique  quand  il  ne  produit  plus  de  précipité ,  parce  qu'alors  le 
précipité  se  redissout  de  nouveau. 

Le  précipité  est  cristallin  et  coloré  ,  et  contient  réellement  un  sel  double 
de  chélidonate  calcique  et  de  chélidonate  plombique.  On  le  décompose, 
en  suspension  dans  l'eau ,  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  mais  la  décomposition 
s'opère  tout  aussi  lentement  que  celle  de  l'oxalate  plombique ,  et  l'on  est 
obligé  de  temps  à  autre  de  décanter  la  liqueur  acide ,  de  la  remplacer  par 
de  l'eau  pure  ,  et  de  continuer  ainsi  de  suite  pendant  plusieurs  jours. 

On  obtient  de  cette  manière  une  liqueur  acide  très  colorée,  qui  contient 
du  chélidonate  calcique  acide  et  de  l'acide  chélidonique  libre.  On  la  sature 
à  chaud  par  de  la  craie  (en  ajoutant  ou  non  du  charbon  animal ,  qui  ce- 
pendant est  rarement  nécessaire},  et  l'on  obtient  du  chélidonate  calcique 
en  dissolution  dans  la  liqueur  bouillante  ,  tandis  que  la  matière  colorante 
se  combine  avec  la  craie ,  de  telle  façon  que  le  sel  calcique,  qui  cristallise 
par  le  refroidissement ,  est  incolore. 

On  décompose  ensuite  ce  sel  par  du  carbonate  ammonique ,  on  filtre , 
on  concentre  la  liqueur  par  l'évaporation,  et  on  la  mélange  avec  le  double 
de  son  volume  d'acide  chlorhydrique  convenablement  dilué.  L'acide  ché- 
lidoniqiie  se  sépare  complètement ,  tout  le  liquide  se  prend  en  une  i)oui]lie 
d'aiguilles  cristallines,  que  Ton  fait  égoutter,  qu'on  lave  avec  un  peu  d'eau 
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foor  aÊtnr  livide  cMorlvydri^e,  et  que  IVhi  wmnet  ensuite  I  une  non- 
fdle  cristallisation  dans  Teau  bouillante ,  en  continuant  réraporation. 

L'acide  qu*on  obtient  ainsi  présente  de  longues  aiguilles  soyeuses  et  in- 
colores, tandis  que  Tacide  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  rapide 
dHme  dissolution  bouillante  et  saturée ,  offre  de  petites  aiguilles  accolées 
ks  unes  aux  autres.  Les  premières  perdent  à  100°  une  plus  forte  propor- 
tion d'eaa  que  les  secondeai 

L'acide  chéttdonîque  perd  4e  Feaa  et  cristaMisation  par  reflorescence 
dans  Tair  sec  H  dans  Teiskcateiir.  A  i00<*  il  retient  encore  I  atonie  d*ean, 
dont  il  ne  perd  à  ISO**  que  la  moitié,  c>st-à-dire  qu'il  reste  1  atome  d'eau 
sar  2  atomes  diacide.  Il  ne  commence  à  se  décomposer  que  vers  210". 

Cet  acide  est  un  peu  sohible  dans  Talcool.  Les  acides  étendus  n'en  dis- 
solvent pas  plus  que  l'eau  ;  la  dissolution  dans  l'acfde  chlorhydrique  bouil- 
lant le  dépose  sans  altération  par  le  refroidissement  L'acide  sulfurique 
concentré  le  dissout  à  froid  sans  le  décomposer  ;  à  chaud  ,  il  se  dégage 
un  gaz  ,  et  la  liqueur  devient  jaune.  Sous  l'influence  de  l'ébullition ,  la 
dissolution  devient  d'un  beau  rouge  pourpre  ;  mais  si  l'on  continue  à  faire 
bouillir,  elle  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  devient  brune.  L'acide  nitrique 
ne  le  convertit  pas  en  acide  oxalique  ,  mais,  à  ce  qu'il  paraît,  en  un  autre 
acide  qui  n*a  pas  encore  été  examiné. 

Avant  de  rendre  compte  des  expériences  analytiques  sur  la  composi- 
tion de  cet  acide,  je  dois  préalablement  faire  counattre  le  point  de  vue 
sous  lequel  M.  Lerch  l'envisage.  L'acide  chélidoniquc ,  selon  lui,  est  un 
acide  tribasique ,  qui ,  à  l'iMat  hydraté ,  est  combiné  avec  3  atomes  d'eau 
qiri  peuvent  être  remplacés  par  des  bases,  il  donne  Heu  à  trois  séries  de 
sels;  dans  la  première  série  les  sels  contiennent  i  atome  d'acide  et 
1  atome  de  baae.*Tous  ces  sels  sont  acides.  Dans  la  seconde  série,  l'acide 
est  combiné  avec  S  atomes  de  base,  et  forme  des  sels  neutres  et  inco- 
lores; enfin  dans  la  troisième  série ,  l'acide  est  combine^  avec  3  atomes  de 
iMse,  et  les  sets  sont  neutres  aussi ,  mais  jaunes. 
L'analyse  du  chéUdonale  argentique  bibasiqne  a  donné  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé 

Carbone.     .     .     . 

20,69 

14 

20,64 

Hydrogène.    .    . 

0,78 

6 

0,74 

Oxygène.    .     .    • 

21,53 

11 

21,62 

Oxyde  argentique. 

57,00 

2 

57,00 

^où  il  résulte  que  le  sel  est  composé  de  2  Ag  +  C^*  II*  O'^'qui  repré- 
^te  la  formule  empirique.  Or,  quand  un  sel  bibasiquc  se  combine  avec 
^  troisiènR  atome  de  tnse ,  il  s'en  sépare  un  atome  d'eau ,  et  c'est  pour 
^^'9(tQC  M.  Lerch  a  envisagé  le  sel,  dont  nous  venons  de  reftroduire  l'a- 
"^^^^  tommt  ttD  sel  tribasique,  il  a  supposé  qu'un  alooM  d'eau,  que  je 
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n'ai  pas  séparé  des  éléments  de  Tadde ,  £ait  réellement  ioncUon  d'eau  k- 
siqae ,  et  il  considère  la  formule 


^^^l  ^  QUHêQlO 


tf 


comme  étant  la  véritable  formule  empirique  de  Tadde.  En  effet ,  tontes 
les  analyses  qu'il  a  faites  de  chélidonates  tribasiques  s'accordent  ayec  cette 
formule.  Je  citerai  Ici  comme  exemple  l'analyse  du  sel  plombique  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.     .     .     . 

15,90 

lA 

16,78 

Hydrogène .     .     . 

0,52 

il 

0,40 

Oxygène.    ... 

16,52 

10 

15,98 

Oxyde  plombique. 

67,06 

3 

66,84 

=  3  Pb  +  C»<  H*  0>o. 

Sous  ce  point  de  vue  l'on  peut  saisir  plus  facilement  les  relations  qui 
existent  entre  l'acide  et  Feau  qu'il  contient.  L'acide  qui  cristaUise  en  lon- 
gues aiguilles ,  pendant  l'évaporation  prolongée  de  la  dissolution ,  perd 
12,79  p.  100  d'eau  par  la  dessiccation  à  100^  Les  petites  aiguilles  qui  se 
forment  par  le  refroidissement  rapide  perdent,  au  contraire»  seulement 
8,91  p.  100  d'eau  à  100". 

L'analyse  de  l'acide  séché  à  100**  a  fourni  : 


Trouvé. 

Al. 

Calculé. 

Garboqe.     .     . 

.    .    45,60 

14 

45,68 

Hydrogène .     , 

.     .       2,36 

8 

2Î17 

Oxygène.     . 

.     .     52,24 

12 

52,18 

Si  maintenant  la  formule  de  Tacide  est  C^*  H^  O**,  celle  de  l'adde  séché 

à  100"  est  i  -f  C»*  H«  0»,  et  celle  de  l'acide  séché  à  150"  est  S  + 
2  C»<  H6  0»<  ;  mais  si  CM  H^  0"  contient  1  atome  d'eau  combiné ,  la 

formule  de  l'acide  devient  2  S  +  C^*  H*  0^^  et  celle  de  l'acide  séché 

à  150-  3  S  +  2  C^^  H*  O^**.  Le  poids  atomique  de  cet  acide  hydraté  est 
2301,6.  Dès  lors  on  trouve  très  facilement  par  un  calcul  bien  simple  que 
les  grandes  aiguilles  cristallines  les  plus  hydratées  perdent  2  atomes 
d'eau  à  100",  et  que  les  petites  aiguilles  n'en  perdent  qu'un  atome. 

Le  premier  hydrate  est  par  conséquent  C*  H«  0"  +  3  H  ou  C«*  H*  0*® 

+  4  H ,  et  le  second  C"  H«  0"  +  2  H,  ou  bien  C"  H*  O*®  +  3  H. 
M.  Lerch  considère  les  secondes  alternatives  comme  les  plus  exactes. 
Chélidonateê  um-  et  bibasiqMes.  —  On  obtient  les  seconds  en  neutra- 


r 

r 

I     ■ 

i 
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Hsant  Tacide  exactement  par  des  carbonates.  Us  sont  incokures ,  génénle- 
mcnt  solubles  dans  Teau ,  et  contiennent  de  Teau  de  cristallisation  que  la 
plupart  retiennent  avec  assez  de  force  pour  ne  Tabandonner  qu'à  une  tem- 
pérature supérieure  à  100*. 

Les  sels  uuibasîques,  on,  en  d'antres  mots,  les  sels  acides  simples  s'ob- 
tiennent en  mélangeant  les  sels  bibasiques  avec  plus  d'un  atome  d'acide 
et  en  évaporant  Jusqu'à  la  cristallisation.  M.  Lerch  n'a  préparé  que  le 
sel  sodiqne ,  et  s'est  assuré  qu'avec  certaines  bases  ils  ne  se  produisent 
pas.  Quand  on  mélange  les  sels  neutres  avec  de  l'adde  chlorhydrique ,  ils 
doDoent  lieu  à  des  sels  qni  renferment  un  pins  grand  excès  d'acide,  sa- 
voir 2  atomes  d'acide  sur  1  aiome  de  i)ase ,  et  dans  lesquels  l'acide  ne  sa« 
tore  que  1/2  atome  de  base  ou  le  quart  de  la  quantité  que  contiennent  les 
sels  bibasiques. 

Le  sel  potassique  paraît  ne  pas  avoir  été  examiné  dans  ces  différents 
degrés  de  saturation. 

Le  sel  sodique^  Na^  4~  ^^*  H^  O^S  a  été  obtenu  par  la  décomposition 
du  sel  calcique  par  le  carbonate  sodiqne.  Il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  ajou- 
ter de  ce  dernier  sel  en  excès,  ni  d'opérer  la  décomposition  dans  une  dis- 
solution trop  concentrée ,  parce  que  sans  cela  on  obtient  facilement  un  sel 
tribasique  jaune.  Ce  sel  est  doué  d'une  si  grande  solubilité  dans  l'eau 
chaude  et  dans  Teau  froide  qu'il  est  difficile  de  l'obtenir  en  cristaux  dis- 
tincts, et  par  Tévaporation  spontanée  il  grimpe  volontiers  le  long  des  pa- 
rois. On  peut  cependant  l'obtenir  en  petites  aiguilles  brillantes  qui  con- 
tleonent  7  atomes  ou  21,05  p.  100  d'eau  de  cristallisation,  dont  5  atomes 
oa  45,05  p.  100  s'échappent  dans  l'air  sec  par  l'cfflorescence ,  et  les  2 
autres  entre  150"  et  160".  Après  cela  le  sel  est  anbydre ,  ou  du  moins  il 
ne  contient  que  l'atome  d'eau  problématique ,  dont  nous  avons  parlé  plus 
haut,  et  qui  ne  peut  en  être  chassé  qu'à  une  température  où  le  sel  se  dé- 
compose. 

Le  Mehélidonale  sadique  s'obtient  par  l'évaporation  de  la  dissolution 
da  sel  précédent ,  à  laquelle  on  a  ajouté  un  excès  d'acide.  11  cristallise  en 
aiguilles  fines ,  et  est  composé  de 

^M  C"H«0» -f  a». 

h) 

I^^un  des  atomes  de  base  est  par  conséquent  remplacé  par  de  l'eau. 

Le  quadriehélidonate  sodique  s'obtient  en  mélangeant  la  dissolution 
<*«  sel  neutre  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  en  évaporant  jusqn'à  la 
cristallisation. 

Elle  dépoM»  un  sel  aciculaire  comparé  de  : 


270  CHIMIK  VEGBTAUR» 

»  ) 

Le  noBi  de  qaadridiélidoiiate  fait  aUaaioû  à  la  drcoMtiMe  qm  ee  sel 
contient  rar  1  atome  de  Boade  quatre  Ibis  plos  d^aekie  q«e  le  mI  netWie. 

Le  sel  ofnmonique  s^obtient  en  décomposant  une  disooliitioii  marée 
et  bouillante  du  sel  caldque  par  de  Tammoniaque  en  excès.  L^anma- 
lyaqoe  ne  donne  jamais  naissance  à  on  sel  tribasfiqae  janse,  q«cJq« 
fl^rand  que  soit  i'exoès  qu'on  en  ajoute.  On  évapore  ensvite  la  4i8Bo)frtiOB 
filtrée  à  l'aide  de  la  chaleur,  jusqu'à  ce  qu'elle  crisCoiliM  par  le  re- 
froidisseaent,   pendant  lequel  die  dépose  des  aiguiUos  prismatiqiies 

blanches  et  soyeuses,  qui  contiennent  3  atomes  d'eau,  =  Àmr'G^'B^O^^ 

-|-  .3  H,  qu'elles  perdent  par  Pefllorescence  à  la  chaleur.  Lorsqu'on  abai- 
donne  la  dissolution  de  ce  sel  à  l'évaporatiou  spontanée,  elle  se  praid fi- 
nalement en  masse  transparente ,  composée  d'aiguilles  capillaires ,  qui 
sont  aussi  longues  que  le  vase  est  large ,  et  qui ,  lorsqu'on  fait  Cutter  le 
liquide ,  présentent  exactement  Taspect  d'un  feutre  formé  d'aiguilles  ca- 
pillaires extrêmement  fmes  et  d'un  blanc  d>iTgent.  La  dissolution  da  sd 
neutre  perd  facilement  un  peu  d'ammoniaque ,  et  acquiert  une  réactloo 
acide  quand  on  l'évaporé  rapidement.  Lorsqu'on  sèche  le  sel  à  10<K»,  il 
perd  1  atome  d'eau  de  plus  que  les  3  atomes  indiqués  dans  la  formole ,  de 

sorte  que  le  résidu  peut  être  exprimé  par  la  formule  2  Am  -|-  O*  H'  OK 
Le  sel  ammonique  abandonne  par  conséquent  à  ime  chaleur  modérée  l'a- 
tome d'eau  qu'on  ne  peut  chasser  des  autres  sels  bibaslques  qu'à  une 
température  à  laquelle  l'acide  se  décompose.  Quand  on  expose  le  sd  à 
une  température  plus  élevée,  il  dégage  de  l'ammoniaque,  eu  partie  car- 
bonalée,  et  se  convertit  en  un  corps  acide,  doué  de  propriétés  diflTé- 
rcntes ,  mais  qui  n'a  pas  été  examiné  d'une  manière  plus  approfondie. 

Le  sel  barytique  est  peu  soluble,  et  se  précipite  sous  forme  d'une 
poudre  cristalline ,  quand  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'eau  de  baryte  à  une 
dissolution  saturée  et  bouillante  de  l'acide.  La  liqueur  dépose  ensuite 
pendant  le  refroidissement  de  petits  grains  cristallins  diaphanes,  qui 
sont  le  même  sel. 

A  l'état  sec,  il  ressemble  à  une  farine  cristalline  blanche.  11  est  composé 

de  2Ba  -f  G^^H^^i  +  S,  et  exige  une  température  très  aupérieuM  k  iOO* 
pour  être  débarrassé  de  cet  atome  d'eau. 

Qu(idrichéUdonate  barytique.  Quand  on  dissout  le  sel  aeutre  dits 
l'acide  chlorhydrique  et  qu'on  évapore  la  dissolution,  elle  dépose  de  pe- 
tites écailles  cristallines  de  quadrichélidonate  barytique  qui  contiennent 
2  at.  d'eau  de  cristallisation, 


Le  sel  ealeique  est  pea  loluble  dans  l'eau  froide,  mais  il  se  dissout  bien 

Sans  l^eau  ebaode  et  cristalii&e ,  pendant  Je  refroidissement,  en  aigaiiles 

prismatiques  soyeuses  d'un  blanc  éblouissant.  L*eau  mère  n'en  retient 

fa^une  très  faible  quantité.  Ces  cristaux  renferment  5  at  d'eau  de  cris- 

tallisatioa,  qui  ne  s'échappent  qu'en  partie  k  100",  et  en  totalité  à  ibO\ 

Le  quadrichélidonate  s'obtient  de  la  même  manière  que  le  sel  bary- 
tiqoe  correspondant,  auquel  il  ressemble  parfaitement;  il  oontient  conune 
loi  3  au  d'eau  de  cristallisation. 

ChélidamUe  ferreux .  On  obtient  une  dissolution  de  ce  sel  en  dissol- 
Tant  des  tournures  de  fer  dans  l'acide  cbélidonique  ;  le  fer  s'y  dissout  avec 
dè^ement  d'bydrogène.  On  ne  Ta  pas  préparé  à  Télat  solide  parce  qu'il 
se  surdxydait  pendant  l'évaporation  et  qu'il  produisait  un  précipité  jauue 
de  sel  tribasique. 

Le  sel  plombique  se  prépare  en  versant  goutte  à  goutte  du  chélîdonate  * 
caldque  dans  une  dissolution  étendue  de  nitrate  plombique.  11  se  sépare 
peu  à  peu  sous  forme  d'aiguilles  déliées  ou  d'écailles  qui  se  tassent  rapi- 
dement. 11  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  très  peu  soluble  dans  l'acide  ni- 
trique très  dilué  ;  mais  il  se  dissout  faclli'mcnt  dans  les  sels  plombiques 
et  dans  Tacide  nitrique  concentré.  A  contient  1  al.  d'eau  de  cristallisa- 

lion  =  Pb^-f^^^^^^*^  +  ^^  ^"^  présence  de  sel  ealeique  en  excès,  le 
précipité  qui  se  forme  est  un  sel  double ,  dans  lequel  un  des  atomes 
d'oxyde  plombique  est  remplacé  par  de  la  cbaux.  C'est  ce  sel  qui  se  forme 
ordinairement  lorsqu'on  précipite  le  suc  de  la  grande  cbélidoine  par  le 
niU'ate  plombique.  L'acide  nitrique  convertit  le  sel  plombique  en  quadri- 
chélidonate qui  n'a  pas  été  examiné. 

.  Sel  argeniique,  La  meilleure  manière  de  le  préparer  consiste  à  le  pré- 
cipiter du  sel  ealeique  par  double  décomposition.  On  chaufle  la  liqueur 
jusqu'à  ce  que  le  sel  soit  redissous,  puis  on  abandonne  la  dissolution  à  la 
cristallisation,  il  forme  de  grandes  aiguilles  soyeuses  qu'on  purifie  par 
une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau  pure.  U  se  conserve  à  l'abr,  et  même 

à  100*  sans  noircir,  et  est  anhydre  «  Àg^"H^".  Il  ne  s'altère  pas 
<130%  mais  entre  l/tO"*  et  lôO"  il  commence  à  noircir  et  se  décompose 
ivec  une  faible  déflagration.  U  est  insoluble  dans  l'alcool  et  soluble  dans 
''ammoniaque  et  dans  l'acide  nitrique. 

Chélidonatss  tribasiques.  Quand  on  mélange  les  sels  bibasiqnes  avec 
"Q  excès  de  base,  ils  deviennent  jaunes  et  se  combinent  avec  un  nouvel 
atome  de  base.  Dans  cette  opération,  la  neutralité  n'éprouve  aucun  chan- 
S^ment,  car  les  sels  tribasiques  sont  aussi  neutres  que  les  sels  bibasiques. 
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Toutefois ,  ce  ne  Mint  que  les  ukalis  Dxes  el  les  terres  alcalines  qui  pro- 
duisent ttirectenient  des  sels  ti'ibasîqiies.'  L'amiooDiaque  ne  produit  n 
sel  tribasique  ni  â  chaud  ni  à  froid  ;  mais  si  I'od  iraite  un  chélidonaie  bi- 
basique  i  liase  plus  forte  ou  plus  faible  par  de  l'ammoniaque,  cette  der- 
nière détermine  la  formation  d'ua  sel  tritusique  de  la  base  fixe,  et  a\i 
non  point  parce  qu'un  équivalent  d'oxyde  ammonique  entre  dans  la  cou»- 
position  du  sel  triliasique,  mafa  parce  que  l'ammoniaque  s'empare  de 
la  quantité  d'acide  cliélidonique  nécessaire  pour  fonncr  du  chéh'donaU 
ammonique  bibasique ,  et  que  le  reste  produit  un  sel  trii>a»jque  s 
l'autre  base, 

La  formation  de  cea  sels  tribasique»  donne  lien  à  une  réaction  tort  f^ 
marquable.  Voici  en  quoi  elle  consiste  :  lorsqu'on  ajoute  l'bydrate  li 
de  la  base  au  sel  bibasique ,  de  l'eau  de  cbaux  par  exemple ,  à  une  dii 
luQon  de  cliélidonale  calcique  bibasique,  la  dissolution  devient  alcailw, 
sans  qu'il  se  forme  de  sel  tribasique  ;  mais  dès  qu'on  chaulTe  le  mêla 
la  réaction  alcaline  disparaît,  la  liqueur  devient  jaune,  c!  le  sel  iribastqM 
se  forme.  Ceci  prouve  évidemment  que  la  iransforniaiion  ne  s'opère  qo'm 
faveur  de  la  chaleur,  il  en  résulte  qu'à  l'étal  anhydre  ces  sela  sont 
(«ses  de  311  +  C^H'O'",  et  que  le  sel  bibasique  a  perdu  1  ai,  d'eau  ^ni 
ne  peut  pas  être  séparé  des  sols  bibasiquea  à  une  température  inférieure 
à  200°,  circonstance  qui  avait  engagé  M.  Lerch  dès  le  commencement  1 
envisager  l'acide  comme  étant  composé  de  C'^H'O'". 

Les  carbonates  pi^iBasique  el  aodiqne  qu'on  fait  bouillir  avec  une  disso- 
lution de  ciiélidonate  alcalin  bibasique  dégagent  h  la  longue  de  l'acide 
carbonique  et  donnent  naissance  au  sel  tribasique. 

Ces  sels  jaunes  sont  solubles  dans  les  alcalis  et  se  déposent  de  ces  dlsu- 
lutions  sous  forme  de  criataiix  jaunes.  Ils  jouissent  d'une  si  grande  pro- 
priété colorante,  qu'une  seule  goutte  de  ces  sels  communique  une  conkur 
jaune  fi  de  grandes  quantités  d'eau.  Les  sels  lerreus  ou  métalliques  sont 
très  peu  solubles,  et  plusieurs  d'entre  eau  sont  complètement  insoluble». 
Exposés  à  l'air,  ils  en  absorbent  peu  à  peu  l'acide  carbonique  et  repasscH  , 
h  l'état  de  sels  bibasiques  en  perdant  leur  couleur.  Ils  reproduisent  égi-  > 
lement  des  aela  bibasiques  incolores  lorsqu'on  sature  le  troisième  alOiBe  ' 
de  base  par  un  autre  acide.  Le  troisième  atome  de  base  est  en  général  K-  i 
tenu  avec  une  affinité  beaucoup  plus  faible,  de  sorte  que  ces  sels  ont  une  • 
tendance  tris  prononcée  !i  se  Lransfornier  en  sels  biliasiqucs.  Ils  sont  llUiH 
lubies  dans  l'alcool. 

Le  sel  potassique  s'obtient  directement  au  moyen  de  l'hydraie  poui»- 
sique  et  du  sel  bibasique.  Quand  on  mélange  une  dissolution  concentrée 
du  sel  biliasiquc  avec  une  dis.solulion  de  potasse  dans  l'alcool ,  le  sel  IH- 
basiqne  se  précipite  ù  l'état  erislalliu;  on  enlève  ensuite  la  potasw  en 
exri's  par  Af»  lavages  à  l'alcoiil.  l'i  l'iiii  redinsoul  If  précipité  dans  itn  peu 
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Teaii  bonUliiite,  qui  dépose  des  crisUax  Jaane-foncé  pendant  le  rerrol- 
dissement.  Il  esl  parfaitement  neatre  et  doit  être  séché  dans  le  vide,  ou 
tout  au  moins  à  Tabri  de  Tacide  carboniqne ,  car  il  absorbe  Tacidc  carbo- 
nique de  Fur,  se  décolore  peu  à  peu ,  et  prend  une  réaction  alcaline  en 
tertu  du  carbonate  potassique  nouYellement  formé.  Quand  on  le  fait 
bouillir  avec  de  la  potasse  caustique  en  excès,  le  chélidonate  potas* 
aiqne  se  détruit  ft  la  longue  et  est  remplacé  par  de  Toxalatc  potassique. 

Le  *el  harylique  s'obtioit  le  plus  facilement  en  traitant  le  sel  bibasique 
par  Tanmioniaque  ayec  le  concours  de  la  chaleur,  il  constitue  une  poudre 
jaune,  peu  soluble  dans  Teau,  et  contenant  5  at.  d'eau  de  cristallisation 
qui  ne  peuvent  pas  en  être  chassés  à  100*. 

Le  sel  ealcique  se  prépare  de  la  même  manière  ;  mais  on  peut  aussi 
Toblenir  en  faisant  bouillir  Je  sel  bibasique  avec  de  Teau  de  chaux  ;  toute- 
fois de  cette  manière  il  peut  facilement  se  trouver  mélangé  avec  du  car- 
bonate cakique.  Il  présente  une  poudre  Jaune  amorphe,  peu  soluble  dans 
reau,  et  contenant  5  at.  d'eau  qui  ne  s'échappent  pas  à  lOO**. 

Le  sel  ferrique  se  forme  par  Toxydation  à  Tair  du  sel  ferreux  biln- 
siqoe  ;  deux  atomes  d'oxyde  ferreux  donnent  lieu  à  1  at.  d'oxyde  fer- 
rique qui  forme  directement  le  sel  tribasique.  Il  peut  aussi  être  préparé 
en  précipitant  le  chlorure  ferrique  neutre  par  le  sel  potassique  tribasique. 
Le  précipité  est  d'un  jaune  sale  rougcâtre,  il  est  inaltérable  à  100*  et  an- 
hydre. Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  ;  mais  il  se  dissout  dans  une  dis^ 
solution  de  chlorure  ferrique.  Si  l'on  expose  ensuite  cette  dissolution  à 
Tair,  elle  se  décompose  peu  à  peu  ;  la  couleur  devient  d'abord  plus  foncée 
par  la  formation  d'oxyde  ferrico-ferreux,  puis  ce  dernier  se  suroxyde  da- 
vantage, et  la  couleur  s'éclairdl  de  nouveau.  L'acide  chélidonique  se  mé- 
tamorphose aussi  pendant  cette  opération  et  produit  un  acide  qui  n'a  pas 
éié  examiné* 

Le  $el  plombique  s'obtient  k  l'état  anhydre  par  l'ébullition  d'un  mé- 
lange de  sel  bibasique  avec  de  l^mmoniaque.  Quand  on  traite  la  dissolu- 
tion du  sel  bibasique  par  l'eau  de  Goulard,  on  obtient  un  précipité  jaune 
plus  pâle  qui  contient  2  at.  d'eau  de  cristallisation,  qui  peuvent  en  (>tre 
chassés  par  l'ébullition.  Ce  sel  se  décompose  pendant  le  lavage  ;  l'eau  en 
extrait  une  partie  de  l'acide  et  laisse  un  sel  plus  basique,  dont  l'oxyde 
plombique  se  carbonate  aux  dépens  de  l'air.  Le  sel  tribasique  neutre  est 
une  poudre  jaune-dtron  amorphe ,  qui  devient  orange  par  le  lavage  en 
se  convertissant  en  sel  basique.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dis- 
sout dans  des  dissolutious  de  sels  plombiques.  Quand  on  précipite  par  de 
l'eau  de  Goulard  un  mélange  d'un  chélidonate  tribasique  et  d'ammo- 

niaque,  on  obtient  une  poudre  orange  qui  est  un  sel  l)asiquo  =  6Pb  -f- 
Sel  argerUique.  La  moilleure  manière  de  le  préparer  est  de  précipiter 
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nne  dinolution  de  chélidonale  poiawiqne  neuire  par  du  nitrate  argeuUqnt 
oeulre.  H  est  d'un  beau  jaune  eilron,  mail  11  s'allère  facilcnient  pendinl 
le  lavage;  il  devient  venUlrc  el  ne  »e  (ii»soiiI  ensnlte  plus  sans  r^sidn     | 
dans  l'ammoniaque  caustique. 

Le  nllraleargenlique,  mélangé  avec  de  t'ammoniique,  produit  dans  une     | 
diuolulion  de  cbëtidonale  calcique  blbasique  un  prËcrpitë  qui  a 
aspect,  mais  qui  conilenl  1  at.  de  cliaux  el  S  at.  d'oxyde  argentlqne 
combinés  avec  1  al.  d'acide,  el  qni  est  anlijdre  comme  le  sel  argen- 
tique  pur. 

lie»  geli  chromigue  et  antimonique  ï'obilennent  aiisni  par  double  ài- 
composiiion  ,  et  son!  des  préci  piles  qui  n'ont  pas  élé  e: 

Je  suis  entré  dans  beaucoup  rie  détails  sur  cette  recherche ,  el  ;•!  Ktposé 
les  mËincs  vues  tlK'oriques  que  M.  Ijerch.  I.'acide  chélidoniquf 
Être  une  des  preuves  les  plus  frappantes  de  l'existence  d'acides  pnl;ts- 
siques,  et  je  suis  convaincu  que  le  lecteur  sera  satisralldece  qui  en  a  élt 
dit.  .le  vais  monirer  aciuellemtinl  comment  des  théories  superficielles qil 
s''adaptenl  facilement  aux  caraclëres  exlërieurs  cachent  les  relations  In- 
times et  empêchent  de  les  cbei'clier  dans  les  cas  où  cela  est  possible.         1 

L'acide  cUélidonique  contient  10  ou  11  atomes  d'oxygène.  Ce  aomhn 
dénote  que  cet  acide  est  une  combinaison  cupulée,  et  la  piroprlélé  de  duB- 
ner  naissance  k  des  sets  bibasiques  neutres  est  la  preuve  qu'il  doit  eon- 
lenlr  3  atomes  d'un  acide  combiné  avec  1  atome  de  copule.  Le  nombre  le 
plus  élevé  d'équivalents  d'hydrogène  qu'il  renferme  est  3 ,  el  dans  les 
sels  tribasjques  9  ;  celle  clrconeiance  semble  indiquer  que  l'hydrogène  ne 
tall  pariie  ou  que  de  la  copule  seule  ou  que  de  l'acide  seuL  Je  ferai  ob- 
aerver  toutefois  que  ces  réflexions  ne  sont  qu'une  théorie  de  pi'obabiUté 
qui,  j'espère,  sera  une  fols  démontrée  par  des  faits.  Une  copule. qui  ne 
serait  composée  que  de  carlmcie  el  d'oxygène ,  n'ayant  pas  Tanalogie  >nc 
d'autres  semblables  en  sa  faveur,  est  par  cela  même  peu  vraisemblable. 
Il  faut  donc  que  ce  soit  l'acide  qui  ne  contienne  que  du  caibone  el  de 
l'oiygène,  tandis  que  la  copule  renferme  en  outre  de  l'bydrogène.  Parmi 
les  acides  connus  qui  sont  dépourvus  d'hydrogène ,  noua  ne  pouvons 
guère  chosir  que  l'acide  onsllque.  L'afSnilé  puissante  de  cet  acide  s*»- 
eorde  bien  avec  celle  de  l'acide  cbélidonique,  qid  précipite  la  chauseC 
l'oxyde  plomblque  de  leurs  dissolutions  dans  l'acide  nitrique ,  et  qid  re- 
lient si  opiniâtrement  la  chaux.  La  propriété  ilu  chélidonaie  poiassiqm 
de  donner  lieu  à  de  l'oxalate  potassique ,  quand  ou  le  fait  bouillir  Iod^ 
lemps  avec  de  la  potasse  caustique ,  en  vertu  de  la  dissolution  de  la  co- 
pule par  l'alcali ,  est  aussi  d'accord  avec  notre  suppositioD ,  ainsi  qM  la 
propriété  de  l'acide  de  former  avec  des  bases  des  seis  acities  dans  leiqneh 
on  peut  considérer  la  b.ise  comme  étant  contenue  sous  In  foriiw  i%  ht- 
et  de  quadroxalate. 


M 
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JSii  airileltail  pur  CMiséqiwnt  q«e  2  atones  da  eorpt  adde  soiit  èmibi* 
jBés  aTec  i  ttMie  de  copole»  il  en  résulte  que  Tacide  contleBt  2  atomes 
d*acide  oxaUqoe  t&C  +  ®0,ei8ionles  retranche  de  O*  U^O^S  il  reste 
Qio  jjfi  QS  pour  ]g  copule.  La  lormule  rationnelle  de  Tadde  chélidoniqtte 

aerail  d'^pnès  cela  3  '4;?  +  G^*  H*  0^.  La  formule  de  Tadde  qui  cristallise 

par  le  refroidissement  rajiide  de  la  dlssoluUon  est  2  M  €  -|-  G<®  11*0^, 
et  Tadde,  qui  cristallise  lentement  pendant  Tévaporation,  contient  1  atome 
d*eao  de  plus.  L*acide  qui  a  été  séché  à  100*  ne  renferme  que  1  atome 
d*ean  sor  2  atomes  d'acide  oxalique ,  et  celui  qui  a  été  séché  à  150*  con- 
tient 1  atome  d*eaa  sur  à  atomes  d'acide  oxalique. 

Tout  ce  qui  tient  aux  combinaisons  bibaslques  et  acides  s'explique 
dans  cette  hypothèse  le  pltis  facUement  du  monde. 

En  revanche,  ildée  que  l'adde  dans  les  sels  tribaslques  est  le  même  que 
dans  les  sels  bibaslques  repose  évidemment  sur  une  erreur  que  la  notion 
d'acides  polybaslques  a  empêché  d'apercevoir.  M.  Lerch  envisage  au  fond 
toos  ces  sek  comme  des  sels  tribaslques,  et  suppose  qu'un  atome  d'eau 
de  Tacide  joue  le  rôle^de  base.  Mab  si  l'on  admet  que  C'^  11^  O^'  contient 
1  atome  d'eau ,  sous  forme  d'eau  basique ,  il  faudrait  nécessairemeul  que 
i  équivalent  d'ammoniaque  se  combinât  avec  cei  aiome  d'eau  pour  for- 
mer 1  atome  d'oxyde  ammonique ,  d'où  il  résulterait  que  Toxyde  ammo- 
nique  pourrait  ausâ  former  un  sel  tribasique ,  ce  qui  n'a  pas  lieu,  d'après 
ce  que  nous  avons  vu  ;  et  d'un  autre  côté  si  la  copule  de  Tacide  retient 
2H  -f-  0  avec  une  plus  grande  force  que  celle  qui  dans  l'oxyde  ammo- 
nique  He  l'anmnoniaque  à  l'eau,  il  rst  évident  que  dans  ce  cas  il  ne  peut 

pas  se  former  un  sel  trUiasique,  et  que  la  copule  n'est  pas  C^^H^CH  +  tf , 
inaisC"H«a*. 

Qu'un  sel  neutre  puisse  se  combiner  avec  50  p.  100  d'une  base  puis- 
natet  telle  que  la  potasse,  et  malgré  cela  rester  neutre,  est  une  idée 
qu'on  ne  peut  pas  aborder.  '11  faut  nécessairement  que  la  réaction  en- 
tendre un  nouvel  acide  qui  sature  exactement  Takali  en  excès  :  or  il  n'est 
point  rare  de  voir  des  corps  neutres  se  convertir  en  acides  sous  l'influence 
de  bases ,  soit  en  s'assimilant  les  éléments  de  1  atome  d'eau  »  soit  en  éli- 
minant ces  éléments  de  leur  composition ,  et  rester  acides  tant  qu'ils  sont 
combinés  avec  la  base,  mais  reprendre  leur  état  primitif  lorsqu'en  pré- 
sence d'eau  .on  les.  sépare  de  la  base.  Les  expériences  ont  prouvé  que 
dans  ka  sels  tribaslques»  la  copule  contient  1  atome  d'eau  de  moins  ;  elle 
est  composée  de  C^^  H^  0^  qui  non  seulement  est  un  acide,  mais  un 
acide  coloré ,  qui  toutefois  n'existe  qu'en  combinaison  avec  la  base. 

M.  Lcrch  a  montré  par  des  expériences  que  cette  modification  de  la 
copule  des  sels  bibaslques,  en  venu  de  laquelle  elle  donne  lieu  au  corps 
jaune ,  peut  aussi  être  engendrée  par  une  élévation  de  température.  Il  a 


r 
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exposé  (In  chéljcionale  calcique  et  plombiqiie  bibasiqiie   fi  300',  i 
obtenu  dea  seIsjaDncs  qiilëtaleni  composi^sdc  2  R  G-}-C">  H<  0*. 

D'aprËs  cela,  l'acide  cli^lldonique  bibaaiquc  n'est  pas  identique  ï  l'adile 
ch^lidonlqae  iribasiqae.  Et  ne  devrait  pas  être  daigné  par  le  même  ti< 
Od  pourrait  momentaniïiuent  appeler  l'acide  jaune  acide  'chélidonlqBï, 
et  l'acide  incolore  acide  'cbiJlidoniquc. 

Le  sel  ammoniquebibasique  éprouve  h  100°  une  modification  analogue, 
iaas  devenir  jaune  ;  mais  II  est  évident  que  le  nouveau  sel  est  d'une 
ture  dilliirente.  Il  est  probable  que  ce  n'est  pas  la  copule  qui  perd  1  atome  1 
d'eau,  mais  qu'un  des  iilomes  de  l'oxyde  amuionlquc  se  décompou, 
abandonne  1  atome  d'eau ,  et  qu'un  iSquivalent  d'hydrogùne  se  combine 
avec  1  atome  d'oxygène  de  l'acide  oxalique,  pour  former  un  amidate 
amnionique ,  contenant  1  atome  d'eau  de  cristallisation. 

L'acide  chËlidonique  a  de  l'analogie  avec  les  acides  sulfosucciniqne,  sul- 
fobenzoîque  et  autres.  Il  ressemble  en  outre  au  premier ,  en  ce  qu'ils 
produisent  tous  deux  des  sels  bl-  et  tribasiqucs  ;  mais  dans  l'acide  sulio- 
succiuique ,  la  copule ,  C*  11^  0*,  est  toujours  acide ,  de  sorte  que  les  sel* 
bilHsiqaes  roueisseni  le  papier  de  tournesol. 

M.  Lerch  a  cliercbé  à  prouver  que  l'acide  mécotiique  est  d'une  nature 
analogue  à  l'acide  chëlidonique  ,  et  il  se  propose  de  traiter  ce  sujet  à  fond 
dans  un  autre  Mémoire. 

On  ne  peut  plus  gutre  douter  que  plusieurs  acides  connus,  et  qui  ont 
été  étudiés,  soient  composés  d'une  manière  analogue,  c'est-à-dire  qu'Us 
contiennent  plusd'un  atome  d'un  oxyde  cliimiquemenl  actif  sur  un  atome 
de  copule,  el  que  d'autres  renferment  sur  un  atome  d'oxyde  actif,  peut' 
élre  plus  d'un  alomcdc  copule,  ou  du  moins  une  copule ,  composée  dle- 
même  de  deux  ou  de  plusieurs  corps  composés.  La  recherche  des  moyens 
propres  à  les  séparer  et  à  les  étudier  h  l'état  isolé,  s'il  est  possible  ,  est 
un  but  important  que  nous  devons  chercher  k  atteindre  par  nos  investi' 
plions. 

Acide  tanhiqdi::  des  noix  de  galles.  —  LVlde  tannique  et  l'adde 
galllque  appartiennent  évidemment  à  cetie  classe  d'acides  dont  la  compo- 
sition rationnelle  présente  quelque  analogie  avec  celle  de  l'acide  précédcal, 
et  dont  les  combinaisons  sont  sujettes  à  des  métamorphoses  résultanl  de 
l 'Introduction  ou  de  l'élimination  d'hydrogène  et  d'oxygËne ,  dans  les  pro- 
portions de  l'eau ,  et  qu'on  avait  envisagé  jusqu'à  présent  comme  de  l'eau 
basique.  Nous  sommes  cependant  encore  bien  éloigné  d'avoir  trouvé  les 
éléments  nécessaires  pour  asseoir  une  opinion  vraisemblable  sur  leur 
composition  rationnelle. 

M.  flwcftner  jun,  (l)  a  fait,  sous  la  direction  de  M.  tiebig ,  de  nou- 
Tellps  expériences  très  soignées  sur  ces  acides. 

(1)  Ann.  lierClirm.  und  Pharm.,  r.tu,  \1V.  et  2i!». 
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Tannâtes.  L^adde  tannlqae  qui  a  servi  dans  ces  expériences  avait  été 
extrait  des  noix  de  galles. 

Sel  potoêiique,  La  meilleure  manière  de  l'obtenir  est  de  verser  goutte 
ï  goutte  une  dissolution  alcoolique  dliydrate  potassique  dans  une  dissolu- 
tion alcoolique  de  Taclde  pas  trop  concentrée  ;  le  sel  potassique.  Insoluble 

■ 

dans  Talcooly  se  précipite  en  flocons  blancs  et  légers.  On  cesse  d'ajouter 
de  la  potasse  dès  qu*ll  se  forme  à  la  surlace  de  la  liqueur  des  veines 
ronges  qui  Indiquent  que  Tacide  tannique  commence  à  être  altéré  par  la 
potasse  ;  on  filtre,  on  exprime  le  sel  potassique  après  Tavolr  lavé  avec  de 
Talcool,  et  enfln  on  le  sèche  dans  le  vide.  11  constitue  une  masse  terreuse 
Manche  et  poreuse ,  qui  est  très  soluble  dans  Teau ,  mais  qui  devient  ver- 
dfttre  sous  Hnfluence  de  Pair. 

Après  avoir  été  séchée  à  100",  elle  a  fourni  à  Tanalyse  par  combus- 
tion (1)  : 

Trouvé. 
Carbone  •  •  •  45,074 
Hydrogène  .  •  3,071 
Oxygène.  .  .  37,620 
Potasse  ..   .    .    13,235 

II  y  a  déjà  fort  longtemps  que  M.  Liebig  a  cherché  à  prouver  que  la 
ionnule  empirique  de  cet  acide  est  G'^  H>^  0^',  que  la  formule  rationnelle 

est  G^  Gl<®  0*  -f  3  à ,  que  cet  acide  est  tm  acide  trlbasique ,  et  qu'il  ren- 
ferme par  conséquent  3  atomes  dVau ,  faisant  fonction  de  base.  D'après 
cette  opinion ,  le  sel  qui  a  été  analysé  est  composé  de  : 

^^  i  C^mm^  +  2H3C»»H«009. 

Le  $el  êodiquie  s'obtient  à  peu  près  de  la  même  manière  ;  on  dissout 
Tacide  et  la  soude  séparément  dans  de  l'alcool  à  80  p.  100  (la  prépara- 
lion  réussit  moins  bien  quand  on  emploie  de  l'akool  plus  faible  ou  plus 
fort) ,  de  manière  à  avoir  des  dissolutions  im  peu  diluées  ;  puis  on  verse 
celle  de  l'alcali  dans  celle  de  l'acide.  Le  sel  sodique  se  précipite  sous  forme 
de  flocons  blancs,  qui,  après  avoir  été  lavés,  exprimés^et  séchés  dans  le 
vide^  présentent  une  masse  terreuse  blanche  ou  jaunfttre.  Quand  il  sèche 
lentement,  il  devient  vert  à  la  surface. 

(1)  H.  Buchner  a  employé  dans  ses  calculs  les  anciens  poids  atomiques.  J'ai 
recalculé  ses  analyses  en  employant  les  nouveaux  poids  atomiques  corrigés , 
de  sorte  que  les  résultats  numériques  indiqués  ici  sont  les  résultats  de  mes 
calculs. 
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sel  séché  i  lOU 

est  composé  de  : 

A 

Trouvé, 

.     .     .     Û6.8ia    â7,032 
.     .     .       3,337      3,Ù38 
.    .     .     39,117    38,567 
.     .     .     10,732    10,963 

At. 
00 
72 
66 
6 

CalenM. 
47,052 
3,137 

38.972 
10,849 

=  2  C'8[l"'(ïi'4-3a3C'«H>ûo». 

â  ) 

PiUsqae  les  résultats  analytiques  recalculés  s'accordent  si  bleo  STCCk 

composiiion  empirique  exposée  par  M.  Buchner,  el  qu'il  seraU  fasiidkn 
de  soumettre  toutes  les  autres  analyses  à  un  nouTeau  calcul ,  je  me  «n- 
leniprai  dans  ce  qui  suit  d'indiquer  simplement  les  formules,  et  ponrlM 
rendre  plus  Tacilesà  saisir  au  premier  coup  d'œll,  je  désignerai  C'^  H"!)' 
par  Ot.  Dans  cette  suppoaitlou  ,  le  symbole  du  sel  polasiigue  est  : 


Le  tel  ammonique  se  pri^pare  d'une  maniËre  analogue.  On  dlsMBtde 
l'acide  lanniquc  dans  de  l'alcool  anhydre ,  et  l'on  fait  passer  dans  la  dhw 
liiiion  uH  courant  de  gaî  ammoniac  anhydre,  tant  qu'il  produit  un  préci- 
pité pulvérulent  blanc.  Si  la  dissoltiilou  est  peu  dilude,  le  sel  [om» 
un  magma  blanc ,  qu'on  peut  laver  avec  de  l'alcool  et  qu'on  sècbe  dit» 
le  vide.  Il  est  très  so lubie  dans  l'eau;  mais  il  devient  rapidement  bmn 
sons  l'iotlnence  de  l'air.  Dans  l'alcool  hydraté  il  absorbe  Peau  et  forme 
un  sirop  liquide.  Il  est  composé  de  Âm  Qt  -\-  H'  Qt.  Cette  composltioa 
est  remarquable  en  ce  qu'elle  ne  contient  qu'un  atome  d'osjde  am- 
monique combiné  avec  0' ,  tandis  que  les  sels  précédents  contiennent  1 
3  atomes  d'alcali  ;  l'acide  a  en  outre  perdu  les  2  atomes  d'eau  qui  font  le 
complément  de  la  base,  dansl'hypothËse  que  l'acide  est  un  acide  Irll»- 

Le  get  barylique  présente  deux  degrés  de  conid)inaison.  a.  Quitta    t 
on   verse    une    dissolution    du    sel    modique,    mentionné    plus    baut,    i 
dans  une  dissolution  de  ciilorure  barylique,  nn  obtient  nn  prëcipiM 
blanc,  pulvérulent  et  léger,  insoluble  dans  l'eau  froide  et  peu  aoliiltle 
dans  l'eau  chaude.  Pendant  le  laragc  et  la  dessiccation,  il  éprouve  nBf  jj 
Il  d'altération  et  devient  rougeStrc.  Il  est  com|;»OB<  à 
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les  demie»  aumies  d'eas  devant  être  eavliagis  ooamie  de  l*«aii  de  eiliH 
taUlsatioD ,  bieD  qaik  ne  soient  pas  chaasés  à  100*. 

bé  Quand  en  mélange  une  dlMolniion  d'adde  tanntqne  dans  l'ean  bonil* 
lante  avec  du  carbonate  barytique  humide  et  réoêrament  pféetplié ,  tant 
qu'il  se  dégage  de  Tacide  cariwnique ,  qu*on  filtre  et  qn*on  prédpiie  la 
dissolution  par  Palcool  anhydre,  il  se  forme  une  poudre  blanche  finsi 
qui ,  d'après  les  analyses  de  M.  Buehner^  est  composée  de  s 

^Qi+2  ?;qÎ  +  4H. 

Ren  que  le  nombre  d^expériences  exactes  sur  la  capacité  de  saturation 
de  Tacide  tannique  ne  soit  pas  assez  considérable ,  et  qtle  nous  n*ayons 
pas  encore  des  connaissances  suffisantes  sur  les  proportions  relatives 
qu'elle  présente .  il  parait  cependant ,  d'après  celtes  que  nous  venons  de 
rapporter,  que  Taclde  a  une  tendance  prononcée  à  se  combiner  avec 
2  atomes  de  base ,  ce  qui  tend  à  faire  croire  que  Tacide  tannique  ren- 
ferme aussi  S  atomes  d'un  acide  (ou  d'un  oxyde  chimiquement  actif) 
combinés  avec  1  atome  de  copule.  Toutefois  il  serait  prématuré ,  en  nous 
fondant  sur  ce  que  nous  avons  appris  à  connaître  jusqu'à  présent ,  d'es* 
sayer  de  déterminer  la  composition  de  l'acide  et  par  conséquent  celle  de 
la  copule.  £n  attendant ,  il  convient  de  faire  remarquer  que  presque  tous 
les  réactifis  qu'on  fait  agir  sur  l'acide  tannique  en  séparent  de  l'acide  gal« 
Uque. 

MÉTAMORPHOSES  DE  L'AGIOE  TANNIQOE  PAl  LA  POTASSE.  -^  M.  BUchnet 

a  trouvé  que  lorsqu*on  Jette  de  Taddè  tannique  soHde  dans  une  dissolu*- 
tkm  aqueuse  d'hydrate  potassique  moyennement  diluée ,  tant  qu'elle  en 
dissout ,  ce  qui  ne  lui  enlève  point  sa  saveur  alcaline  «  et  qn^to  expose 
ensuite  la  dissolution  à  l'action  de  l'air  dans  un  vase  plat,  elle  devient 
d'un  jaune  d'or;  bientôt  après,  elle  est  traversée  par  des  veines  roilge- 
brnn;  la  couleur  devient  de  plus  en  plus  foncée  «  et  finit  par  devenir 
rouge  foncé.  Au  bout  de  trois  à  quatre  jours  elle  a  acquis  une  couleur 
rouge  si  foncée,  qu'elle  en  est  opaque.  L'acétate  plombique  y  produit 
alors  un  précipité  rouge-brique  qu'on  lave  et  qu'on  traite  ensuite  par  de 
Tadde  acétique.  Ce  dernier  prodoit  un  dégagement  d'acide  carbonique, 
dissout  de  Toxyde  plomblque ,  et  laisse  un  sei  plombique  rooge-cramolsl , 
qu'on  lave  avec  de  l'acide  acétique ,  et  qu'on  fait  bouillir  ensuite  dans  de 
l'acide  acétique  dilué  jusqu'à  ce  qu'il  ne  lui  cède  plus  de  tannate  plom- 
blque Inaltéré ,  ce  dont  on  s'assure  en  mélangeant  la  liqueur  avec  ùt 
l'ammoniaque,  qui  ne  doit  point  produire  de  précipité. 

Cette  combinaison  plomblque  rouge  contient  un  acide  rouge  nouvelle- 
ment formé  aux  dépens  de  l'acide  tannique.  M.  Buchner  l'appelle 
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lannoxylique  ;  mais  je  proposerai  plutôt  de  l*appeler  acide  ruhMn- 
nique ,  parce  que  Tacide  gallique  et  d*autrés  acides  tanniques  donneat 
naissance  à  des  produits  de  métamorphose  analogues ,  qu^on  peut  dési- 
gner par  des  noms  analogues. 

Lorsqu'on  traite  ce  sel  plombique  ronge  par  on  mélange  diacide  sul- 
furique  et  d'alcool,  mais  sans  décomposer  la  totalité  du  sel  plombique, 
on  obtient  du  sulfate  plombique  et  de  Tacide  rubotannique ,  qui  se  dis- 
sout dans  ralcool.  Après  Tévaporalion  de  Talcool,  il  reste  sousla  forme 
d'un  sirop  rouge  incristallisable ,  qui  devient  rouge-brun  par  la  dessicca- 
tion. Cet  acide  n'a  pas  été  examiné  d'une  manière  plus  approfondie.  En 
effet ,  d'après  la  préparation  il  peut  contenir  du  bisulfate  éthylique  ;  mais, 
d'un  autre  côté ,  il  paraît  inutile  d'employer  de  l'alcool ,  au  moins  vers  la 
fin  de  l'opération. 

Le  sel  plombique  rouge  se  dissout  en  faible  quantité  dans  Pacide  acé- 
tique bouillant,  et  lui  communique  une  couleur  rouge  ;  l'ammoniaque  l'en 
précipite  en  flocons  rouges  jaunâtres.  Séché  à  100',  il  est  composé  de 
C  =  75,83  : 

Trouvé. 

Carbone 17,618  17,567 

Hydrogène.     .     .     •  0,960  0,912 

Oxygène 17,797  17,973 

Oxyde  plombique.    •  63.625  63,5Zi8 

=  Pb3  C^s  nto  0*1.  On  peut  aussi  le  représenter  parla  formule  3  Pb  C^»  H^ 

O^  -|-  2  S.  La  réaction ,  en  vertu  de  laquelle  l'acide  tannique  donne  nais- 
sance à  cet  acide ,  est  simple  ;  C<^  H^^  0^  perd  3  atomes  de  carbone  et 
s'empare  de  2  atomes  d'oxygène  ;  dans  ce  but  il  absorbe  8  atomes  d'oxy- 
gène de  l'air,  dont  6  sont  employés  à  former  3  atomes  d'acide  carbo- 
nique. 

Acide  gallique.  —  M.  Buchner  a  Indiqué  la  méthode  suivante  pour 
convertir  l'acide  tannique  en  acide  gallique  par  l'ébullition  avec  de  la 
soude  caustique.  On  se  procure  un  extrait  épais  de  noix  de  galles,  qu'on 
ajoute  par  petites  portions  à  une  dissolution  bouillante  de  soude  caus- 
tique de  l,iïO  D,  tant  qu'il  se  forme  de  l'écume  par  une  nouvelle  addition 
d'extrait.  On  laisse  ensuite  refroidir  la  liqueur,  puis  on  la  sursature  par  de 
l'acide  chlorhydrique,  qui  la  convertit  en  une  bouillie  cristalline  diacide 
gallique,  qu'on  lave  avec  de  l'eau  froide  pour  enlever  le  sel  marin  et  l'acide 
chlorhydrique.  On  redissout  ensuite  l'acide  dans  de  l'eau  bouillante ,  et 
.on  le  fait  cristalliser  par  le  refroidissement.  On  obtient  ainsi  un  acide 
cristallisé  brun ,  dont  la  couleur  ne  se  laisse  pas  enlever  par  du  charbon 
animal  ;  mais  si  on  le  reprend  par  de  l'esprit  de  vin  ordinaire,  il  s'y  dis- 
s.}ut,  tandis  que  la  matière  colorante  ne  se  dissout  pas.  La  dissolution 
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dans  Tesprit  de  vin  foqrnit  par  Tévaporation  on  acide  presque  incolore, 
qu^on  achève  de  décolorer  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  Teau  botiiK 
]ante« 

M.  Buchner  a  examiné  et  analysé  un  grand  nombre  de  gaUates ,  et  a 
trouvé  que  )a  formule  empirique  de  Tacide  contenu  dans  la  majeure  partie 
de  ces  sels  est  G^U^^  ;  quelques  uns  d'entre  eux  perdent ,  à  une  douce 

chaleur,  1  at.  d'eau  sur  SRG^II^,  d'autres  perdent  1  at.  d'eau  sur  1  at 
de  sel,  et  d'aulres  encore  perdent  2  at.  d'eau  sur  i  at.  de  sel.  11  est  im- 
possible d'expliquer  ces  pertes  d'eau  sans  connaître  la  véritable  composi- 
tion rationnelle  de  l'acide  gallique  ;  mais  M.  Buchner  admet ,  d'après 
l'opinion  de  M.  Liebig^  que  la  formule  rationnelle  de  l'acide  gaUique  séché 

il  100*  est  C^H^O^  -(-  2S ,  et  que  ces  2  at.  d'eau  sont  de  l'eau  basique 
qui ,  dans  certaines  circonstances ,  peuvent  être  chassés  de  l'acide  sans 
qu'ils  soient  tous  deux  remplacés  par  une  base.  Cette  manière  de  voir  est 
à  la  rigueur  une  explication  de  ce  qui  se  passe  ;  cependant  il  semble  que 
ces  pertes  d'eau  sont  dues  à  d'autres  circonstances. 

Le  sel  potassique  ne  peut  pas  être  obtenu  à  l'état  neutre;  il  commence 
immédiatement  à  se  décomposer  dès  que  l'acide  est  arrivé  à  un  certain 

m 

degré  de  saturation ,  et  devient  d'ai)ord  vert ,  puis  brun.  On  obtient  un 
sel  acide  en  dissolvant  l'acide  dans  l'alcool,  et  en  versant  dans  cette  disso- 
lution une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  qui  produit  un  précipité  flo- 
conneux blanc  On  peut  continuer  à  ajouter  de  la  potasse  jusqu'à  ce  qu'il 
se  forme  à  la  surface  des  veines  vertes  qui  ne  disparaissent  pas  par  l'agi- 
tation. On  recueille  alors  le  sel  sur  un  filtre,  on  le  lave  avec  de  l'alcool,  et 

on  le  sèche  dans  le  vide.  Ce  sel  est  composé  de  K  -f  3C^H*0*,  et  ne  con- 
tient pas  d'eau,  il  est  très  soluble  dans  l'eau,  mais  la  dissolution  ne  tarde 
pas  à  devenir  brunâtre,  et  l'alcool  sépare  ensuite  le  sel  en  cristaux  bruns. 
Une  très  faible  addition  d'hydrate  potassique  rend  la  dissolution  verte,  et, 
au  bout  de  quelques  instants,  l'alcool  en  précipite  une  masse  brune  pois- 
seuse. 
Le  sel  sadique  s'ol)tient  comme  le  précédent,  mais  il  contient  i  at.  d'acide 

gaUique  de  moins  et  5  at.  d'eau  de  cristallisation  de  plus  que  lui,  »=  Na  -f 

2C7H^^  4-  5S.  Il  est  grenu,  cristallin,  et  se  dépose  facilement  en  lames 
pointues  par  le  refroidissement  d'une  dissolution  saturée  dans  l'eau  tiède. 
L'alcool  le  précipite  de  celte  dissolution  en  lames  jaunes  qui  ressemblent 
à  l'or  mussif,  mais  la  poudre  en  est  blanche.  A  100  \  il  perd  G^atomes, 

ou  22  p.  100  d'eau,  de  sorte  que  le  sel  qui  reste  est  composé  de  NaCTm)* 
+  C^H^O*. 

Sel  ammonique.  Quand  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac 
sec  dans  une  dissolution  d'acide  gallique  dans  l'alcool  anhydre,  il  ne  se 
forme  pas  de  précipité  au  commencement  ;  mais  dès  que  l'acide  com* 
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jiieDC«  h  i^lre  Haiuré  ,  Ja  liqueur  di'po»e  une  rariup  crislalllne ,  blaacbt, 
légère  ei  tolumlncusc,  qu'on  lBV(t  avcr.  de  Talcool  pour  enlever  l'ammo- 
niaque en  excÈs,  ci  qu'on  stcliedansle  vide,  Ce  sel  cstcomposé  de  AmC'lW 
+  UC^HW.  La  dissolulioD  de  ce  sel  dans  la  plus  pciile  quantité  possible 
d'eau  bouillante  dépose  pendant  le  refroidissement  des  cristaux  confus, 
colorte  en  bran.  En  présence  d'ammotiiaque  eti  excëa.  Il  se  décompo» 
eucore  plus  vite. 

Sel  barytiqve.  On  peut  faire  bouillir  &  siccité'  une  dissolution  d'act 
tate  barylique  avec  de  l'acide  ^allique ,  sans  que  l'acide  acétique  en  soit 
chassé,  et  sans  qu'il  se  forme  de  gallaie  baryiique.  Quand  on  mélange  la 
dissolution  du  sel  sodiquc  avec  nue  dissolution  de  chlorure  baiytique ,  Il 
ne  se  forme  pas  de  préclpit)^;  mais  si  l'on  verse  une  dl)^solutlon  de  chlo- 
rnre  baryllque  mélangée  avec  de  l'ammoniaque  ou  de  l'eau  de  baryte  âsu 
une  dissointloti  d'acide  galliqne ,  il  se  furme  un  précipité  blanc  abondait 
qnl  devrait  être  le  sel  neutre;  ce  sel  se  décompose  à  l'air  pendant  le  li- 
vag;e,  et  devient  peu  h  peu  bleu  foncé  de  part  on  part.  On  ohlient  un  tel 
pins  stable,  mais  qui  contient  un  excès  d'acide  en  traitant  une  dlssoInHoi 
d'acide  gallique  \ar  du  carbonate  barytique,  tant  qu'il  se  dégage  d( 
l'acide  carbonique.  Due  paitie  du  sel  baryiîque  se  dissout  dans  la  llqitear, 
et  l'autre  partie  s'y  dissout  quand  on  rajoute  de  l'eau  bouillante  et  qn'oi 
fait  bouillir  quelques  minutes.  Un  llltre  ensuite  la  liqueur  bouillante ,  M 
on  l'évaporé  par  l'ébullilioti  ans^'i  vite  que  possible.  Le  sel  barytique  K 
dépose  6  la  surface  en  écailles  qui  tombent  au  fond  et  sont  remplacéu 
par  d'autres.  l.a  dissolution  ne  dépose  rien  par  le  refroldl^someoi ,  et  i 
l'on  évapore  plus  leniemoni,  le  »el  devient  brun.  On  peut  pousser  l'ébul- 
Utlon  pres<pie  jusqu'à siccité,  et,  ensuite,  on  lave  le  sel  avec  de  l'alnMt 
pour  enlever  l'acide  gallique  libre  que  la  dissolution  aurait  pu  déposer. 
A  l'aide  du  microscope,  ces  écailles  paraissent  être  des  tables  hexagones. 
Ce  sel  est  composé  de  BaCH^O*  +  HCH^O^  +  H ,  et  ne  perd  pas  cette 
eau  de  cristallisation  à  100°.  il  devient  facilement  brunâtre  pendant  la 
dessiccation  ;  il  est  peu  soluble  dans  Feau  et  dans  l'alcool.  Quand  on  l'éva- 
poré dans  le  vide,  il  fnnm-  des  végétations  aux  bords  de  la  liqueur. 

Le  tel  itrontique  se  comporte  exactement  comme  le  sel  liaryilqae; 
seulement  il  cristallise  plus  difricilcmenl  pendant  l'ébiillitlon.  Il  forme  k 
la  sui'lace  de  la  liqueur  une  croûte  composée  de  petites  aiguilles  qui  se 
conservent  bien  fi  l'air  et  qui  contiennent  Sr  C'll*0^  +  BC'H'0*+ 
3  H  ;  les  S  at.  d'eau  de  cristal  Usa  lion  ne  s'écbappent  pas  i  100", 

Le  sel  ealeique  se  compurtc  comme  le  sel  barytique  ;  le  sel  acide  cris- 
tallise en  aiguilles  pendant  l'évaporaiiou.  U  est  composé  de  CaCU^O'  -^ 
lk'U«0*+li-. 
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SelM  tMt§né$ique$.  Les  bases  se  laissent  saturer  d'autant  plus  com- 
j^étement  par  T^cide  gallique ,  sans  que  ce  dernier  s'allère,  qu'elles  sont 

moins  alcalines.  La  magnésie  fournit  ainsi  un  sel  neutre  MgG^H^-)-M. 
Pour  le  préparer,  on  mélange  une  dissolution  d'acétate  magnésique  con- 
centrée et  bouillante  avec  une  dissolution  d'acide  gallique  presque  saturée, 
et  Ton  évapore  le  mélange  à  l'aide  de  l'ébullition.  L'acide  gallique  chasse 
Tacide  acétique  et  produit  avec  la  magnésie  un  précipité  qui  finit  par  con- 
vertir tout  le  mélange  en  bouillie  blanche ,  qu'on  délaie  dans  de  Teaû 
bouillante  privée  d'air,  et  qu'on  jette  ensuite  sur  un  filtre ,  où  on  lave  le 
précipité  avec  de  l'eau  bouillante.  Après  avoir  été  exprimé  et  séché ,  il 
constitue  une  poudre  fine  et  blanche. 

La  magnésie  produit  aussi  des  sels  basiques.  Quand  on  fait  digérer 
une  dissolution  d'acide  gallique  avec  de  l'hydrate  magnésique ,  l'acide  se 
précipite  au  point  qu'il  en  reste  à  peine  une  trace  dans  la  liqueur.  Lors- 
qu'on ajoute  du  carbonate  magnésique  à  une  dissolution  bouillante  d'acide 
gallique ,  tant  qu*il  produit  une  effervescence ,  on  obtient  un  précipité 
blanc,  grenu  et  pesant,  qui  est  insoluble  dans  Tacide  gallique  bouillant , 
mais  qui  se  convertit  de  plus  en  plus  en  sel  neutre.  M.  Buchner  a  analysé 
plusieurs  précipités  basiques  dans  lesquels  il  a  trouvé  i  at.  d'hydrate  ma* 
gnésique  combiné  avec  3,3  et  6  at  de  gallate  magnésique  neutre.  Il  est 
évident  qu'ils  ne  représentent  pas  autant  de  sels  basiques,  mais  qu'ils  sont 
des  mélanges  d'un  sel  basique  et  de  sel  neutre  «  ou  peut-être  même  une 
combinaison  chimique  de  sel  neutre  et  de  sel  basique ,  mélangée  avec  le 
sel  neutre.  Ils  sont  tous  blancs  et  pulvérulents ,  et  éprouvent  par  l'action 
de  l'air  la  même  modification  que  les  autres  gallates  en  vertu  de  la  ma- 
gnésie en  excès. 

En  faisant  bouillir  une  petite  quantité  d'un  de  ces  sels  avec  de  l'acide 
gallique  en  excès ,  l'on  a  obtenu ,  dans  la  dissolution  ,  un  sel  magnésique 
adde ,  que  M.  Buchner  a  essayé  de  séparer  au  moyen  de  l'alcool ,  après 
avoir  rapproché  la  dissolution  par  rébullition  ;  mais  le  précipité  qui  se 
formait  était  le  sel  neutre ,  qui ,  préparé  de  cette  manière ,  contenait 
2  atomes  d'eau  de  cristallisation. 

Sels  aluminiques,  M.  Buchner  a  précipité  une  dissolution  d'alun  par 
de  l'acétate  plombiqne ,  filtré  et  séparé  l'oxyde  plombique  en  excès  par 
riiydrogène  sulfuré.  Il  a  ensuite  mélangé  la  dissolution  qu'il  avait  obtenue 
nvcc  une  dissolution  chaude  et  saturée  d'acide  gallique,  et  a  abandonné 
le  mélange  à  une  température  de  AO"  à  ùô*'.  Le  mélange  s'est  troublé  peu 
à  peu ,  et  a  fini  par  se  convertir  en  une  bouillie  blanche  et  volumineuse , 
qui ,  après  le  lavage  et  la  dessiccation  sur  l'acide  sulfurique ,  constituait 

une  pondre  blanche  et  légère ,  composée  de  4  Al  G*  -f-  H  G  -j-  7H ,  for- 
mule dans  laquelle  G  =  CH^.  Cette  eaa  se  volatilise  sons  rinfluence  de 
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la  chaleur  ;  mais  à  '200^  il  en  reste  encore  qui  continue  à  s^éduipper  kn- 
tement. 

L'iicidc  gallique  forme,  avec  Thydrale  alnmlnique' ,  un  sel  tNisiqne. 
Quand  on  fait  digérer  de  Tliydrate  aluminique  encore  humide  dans  ooe 
dissolution  d'acide  gallique ,  ce  dernier  se  précipite  complcHeinent  sans 
que  Hiydrate  ohange  d'aspect ,  et  le  sel  acide  que  nous  venons  de  men- 
tionner devient  basique  quand  on  le  fait  bouillir  dans  Teau  ;  ce  sel  n'a  da 
reste  pas  été  analysé. 

Le  sel  manganeux  s'obtient  à  l'état  neutre  de  la  même  manière  que 
le  sel  magnésique ;  mais,  pendant  le  lavage  et  la  dessiccation ,  il  se  snr- 
dxyde  et  devient  brun.  M.  Buchner  a  exprimé  la  composition  de  ce  sel 

par  la  formule  6Mn(7IlW  +  MnH  +  3S;  mais  il  paratt  que  cet  excès 
de  base  tient  à  ce  que  l'oxyde  manganeux,  qui,  pendant  le  lavage,  a  passé 
à  l'état  d'oxyde  manganlco-manganeux  ,  a  perdu  l'acide  gallique  avec  le- 
quel il  était  combiné. 
Le  sel  cobaltique  se  prépare  comme  le  sel  manganeux  ;  il  est  ronge- 

cramoisi  et  contient  GoG^H^  -f*  2^*  ^  ^^0*  il  devient  brun,  mais  la  mo- 
dification qu'il  éprouve  n'a  pas  été  examinée.  Lorsqu'on  fait  bouillir  de 
l'hydrate  cobaltique  dans  une  dissolution  d'acide  gallique  employée  en  ex- 
cès ,  rhydrate  devient  rouge-brun  foncé  et  se  convertit  en  un  sel  basique, 

composé  de  3CoC'H«05  +  Co^H.  Si  c'est  l'hydrate  qui  domhie ,  l'acide 
est  entièrement  précipité  de  la  dissolution. 

Le  sel  niccolique  s'obtient  comme  le  précédent.  Il  copstitue  une  poudre 
vert-pâle  qui  n'a  pas  été  analysée.  Quand  on  traite  une  dissolution  d'acide 
galiique  par  de  l'hydrate  niccolique  encore  humide,  en  ayant  soin  que  l'a- 
cide soit  en  excès ,  on  obtient  un  sel  basique,  SiNiG^fl^ -(-Nitt,  qui, 
après  la  dessiccation  ,  est  une  poudre  vert -foncé  et  pesante* 

Le  sel  zincique  est  un  précipité  blanc  qui  se  forme  quand  on  mélange 
des  dissolutions  de  sels  zinciques  soit  avec  de  l'acide  gallique,  soit  avec  im 
gallate  alcalin.  Lorsqu'on  précipite  incomplètement  l'acétate  zincique  par 
de  l'acide  gallique ,  et  qu'on  laisse  le  précipité  dans  la  liqueur,  il  devient 
peu  à  peu  cristallin.  Après  les  lavages  et  la  dessiccation  à  100",  Il  prend 

une  teinte  grisâtre ,  et  renferme  2Zn  -f-  G'H^O*.  La  dissolution  de  ce  sel 
dans  l'acide  chlorhydrique  chaud  dépose ,  par  le  refroidissement,  de  l'a- 
cide gallique  cristallisé  et  inaltéré. 

Sel  stanneux.  L'acide  gallique  produit  dans  une  dissolution  d'étain 
dans  l'acide  chlorhydrique ,  préalablement  neutralisée  par  de  l'ammo- 
niaque ,  un  précipité  cristallin  blanc.  Dans  une  dissolution  acide ,  il  ne 
produit  pas  de  précipité.  Après  avoir  été  lavé  et  séché  à  l'air,  il  est  blanc, 

pulvérulent,  ne  perd  pas  de  son  poids  à  100",  et  est  composé  de  2Su  -{~ 
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c'^H^O».  Qmid  OD  le  traite  par  4*ackle  chlorhydriqne,  n  reprodoit  de  Ta- 

cide  gailiqae  inaltéré. 

Sel  plombique.  Lorsqu'on  mélange  une  dissolution  chaade  d'acide  gal- 
tiqoe  avec  une  dissolution  chaude  d'acétate  plombique ,  on  obtient  un 
précipité  blanc ,  qui  •  d'après  les  expériences  de  M.  Pelouze ,  est  le  sel 

neutre ,  PbG^H^.  Mais  si  on  laisse  le  précipité  dans  la  liqueur,  il  se  con- 
vertit en  une  poudre  grise  cristalline  et  brillante,  qui  renferme  PbC^H^i^ 

+  PbC^H^.  Quand  on  expose'  cette  combinaison  à  une  température  de 
iOO<*  à  150*,  elle  perd  encore  un  atome  d'eau  et  se  convertit  en  entier  en 

Lorsqu'on  traite  une  dissolution  bouillante  d'acétate  plombique  par  de 
Tacide  gallique  ,  en  ayant  soin  qu'il  reste  de  l'acétate  plombique  non  dé- 
composé dans  la  liqueur,  il  se  forme  un  précipité  floconneux  blanc ,  qui 
devient  jaune  et  cristallin  quand  on  fait  bouillir  la  liqueur,  et  qui ,  après 

cette  opération  ,  est  composé  de  2Pb  +  C^H'O^. 

Sel  dnlimonique.  Une  dissolution  d'acide  galUque ,  ou  de  gallate  alca- 
lin ,  produit ,  dans  une  dissolution  de  tartrate  antimonico-potassique ,  un 
précipité  blanc  faiblement  cristallin,  qui,  après  le  lavage  et  la  dessiccation 

•  •  •       ■ 

à  l'air,  ne  perd  pas  de  son  poids  à  100%  11  est  composé  de  ^b  G^-j- 

(4b  +  3C'H*0*),  c'est-à-dire  de  1  atome  de  gallate  antimonique  basique 
et  de  1  atome  du  sel  neutre  de  l'acide  C''H40*.  L'acide  chlorhydrique  re- 
produit de  nouveau  l'acide  gallique. 

Ces  combinaisons ,  dans  lesquelles  l'acide  gallique  a  perdu  de  l'eau  et 
a  passé  successivement  de  C'Il^O*  à  G^H*0*  et  à  G'Ii^^,  sont  extrêmement 
remarquables.  Gette  eau ,  qui  se  sépare  de  l'acide  ,  ne  peut  pas  être  envi- 
sagée comme  de  l'eau  de  cristallisation ,  bien  que  l'acide  la  reprenne  en- 
tièrement dès  qu'on  le  remet  en  liberté ,  car  les  bases  puissantes  ne  don- 
nent que  rarement  lieu  à  cette  réaction ,  et  en  outre  l'acide  dans  la  moitié 
du  sel  peut  être  GTH^QS,  tandis  que  l'autre  moitié  contient  l'acide  C'il^O^, 
ce  qui  prouve  qu'il  se  forme  une  espèce  de  sel  double.  Il  est  évident  que 
ces  modiGcalions  doivent  avoir  quelque  analogie  avec  les  métamorphoses 
de  l'acide  citrique  et  de  l'acide  tartrique. 

L'explication  qui  paraît  la  plus  vraisemblable  est  d'admettre  que  l'acide 
gallique  séché  à  100*  contient ,  comme  la  majeure  partie  des  acides  dans 
les  mêmes  circonstances ,  1  atome  d'eau  basique ,  et  qu'il  est  composé  de 

C^lHO*  -j"  H*  I^sins  cette  supposition,  les  combinaisons  qui  semblent  con- 
tenir l'acide  CH^^,  ne  sont  autre  chose  que  des  combinaisons  hydratées. 
Quant  à  la  combinaison  C^H^^,  elle  est  sans  aucun  doute  un  acide  diffé- 
rent de  celui  que  renferment  les  gallatcs  ordinaires. 

En  essayant  de  décomposer  les  sels  de  Tadde  G^fl^^  dans  l'alcool  an- 


■ 
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hydre,  de  manière  que  Pacide  ne  pidiM  pu  w  combiner  avee  de  l>ali, 

on  pourra  peut>êire  réussir  à  se  rendre  compte  da  véritable  tot  d» 
choses.  Les  belles  expériences  de  M.  Buchnsr  seront  an  guide  prédeoi 
pour  cette  étude. 

MéTAMORPHOSES  DE  L' ACIDE  GALLIQUE,—  NOUS  aVODS  TU  phl8  ha«t  qV 

le  gallate  barytique  neutre  devient  bleu  foncé  à  Pair,  et  qoe  les  gallato 
strontique  et  cakique  donnent  Heu  au  même  phénomène.  Sous  rinflaenoe 
de  l'air,  iV  se  forme  un  nouvel  acide  que  M.  Wackenroder  a  découtertH 
y  a  fort  longtemps ,  et  qui ,  d'i^près  ses  expériences ,  est  rouge  à  FéUt 
isolé.  M.  Buehner  n'a  pas  étudié  cet  acide,  mais  il  a  poursuivi  la  déeoB- 
posltion  que  les  alcalis  caustiques  font  éprouver  à  l'acide  galliqoe,  et  a 
fait  bouillir  ce  dernier  pendant  quelques  heures  dans  de  la  potasse  cans- 
tique,  en  rajoutant  de  temps  à  autre  un  peu  d'eau.  On  obtient  finalement 
une  combmaison  de  potasse  avec  un  acide  noir  ou  noir-brun,  qu'on  peit 
précipiter  par  l'acide  chlorhydrique.  Cet  acide  appartient  à  la  classe  dci 
acides  humiques.  M.  Buehner  l'a  appelé  tanno^melansœure  ;  mais  il 
convient ,  pour  différentes  raisons ,  de  rejeter  ce  nom  et  de  désigner  cet 
acide  par  acide  tanhumiqtte,  M.  Buehner  a  précipité  la  dissolution  do 
sel  potassique  de  cet  acide  par  de  Tacétate  plombique ,  et  a  analysé  le 
précipité  après  l'avoir  bien  lavé  et  séché  à  100".  Il  l'a  trouvé  composé  de: 


T^rouTé. 

At. 

Calculé. 

Carbone  .    •    • 

22,80/1 

iU 

22,846 

Hydrogène   .     . 

1,387 

10 

1,356 

Oxygène.    .     . 

15,662 

7 

15,206 

Oxyde  piombiq. 

60,l/i7 

2 

60,592 

»=  Pb^"H^<0^.  M.  Buehner  a  calculé  les  résultats  de  son  analyse  diaprés 
les  anciens  poids  atomiques ,  dans  la  supposition  qae  l'acide  contienne 
8  atomes  d'hydrogène  ;  les  résultats  de  son  calcul  s'écartent  plus  des  ré- 
sultats analytiques  que  ceux  qui  sont  indiqués  ici ,  et  qui  ont  été  obtenus 
an  moyen  de  poids  atomiques  plus  exacts.  On  peut  expliquer  la  formation 
de  cet  acide  en  supposant  que  3  atomes  d'acide  gallique  perdent  7  atomes 
de  carbone ,  8  atomes  d'hydrogène  et  8  atomes  d'oxygène ,  sous  ibnne 
d'acide  carbonique  et  d'eau,  en  vertu  de  l'absorption  de  10  atomes  d'oxy- 
gène de  l'air. 

Acide  ellagiqde.  —  Nos  connaissances  sur  l'acide  eDaglque  viennent 
d'être  considérablement  étendues  par  les  recherches  de  MM.  Woehkr(^ 
âlerklein  (1).  Les  recherches  de  ces  chimistes  avaient  pour  but  d'exami- 
ner d'une  manière  approfondie  l'espèce  de  bézoards  qui  ne  renferme  pis 
d'acide  lithofellinique,  et  qui  diffère  de  celle  qui  en  contient  par  son  infn- 

(1)  Ann.  der  Cbem.  und  Pharro.,  lv,  429. 
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ittlté  et  tuM  ca«ore  temose.  lit  ont  trouve  que  ces  bëioards  eontieii* 
înt  un  acide  faible  pulvérulent  et  insoluble  dans  Teau ,  quils  ont  appelé 
ide  béioardique  ;  mais  ils  n*ont  pas  tardé  à  reconnaître  que  cet  acide 
it  de  Pacide  ellagique ,  ainsi  que  M.  Taylor  Pavait  déjà  signalé  avant 
ai.  Les  béioards  sont  des  calculs  intestinaux  qui  se  trouvent  dans  cer* 
lins  ruminants.  Il  est  probable  que  Pespèce  de  concrétions  dont  il  est 
[oestion  ici  provient  de  ce  que  ces  animaux  se  nourrissent  de  matières 
r^étales  contenant  de  Pacide  tanniqne ,  qui  produit  dans  les  intestins  â^u 
MmcrétiODS  qui  y  séjournent ,  croissent  et  durcissent  avant  d'être  rejetées 
ivec  les  excréments  (i). 

L*acide  ellagique  constitue  la  majeure  partie  de  cette  espèce  de  bé- 
ioards ;  il  est  un  peu  coloré  par  les  éléments  de  la  bile  (2)  de  Panimal. 
L'acide  commence  en  général  à  se  déposer  autour  d'un  fragment  d'écorce 
fri  sert  de  noyau  et  qui  se  trouve  fînalement  à  peu  près  au  centre  du 
akul.  Quand  on  fond  ces  calculs,  ils  se  carbonisent  sans  fondre  et  sans 
àe  ramollir;  la  surface  carbonisée  se  recouvra  d*un  sublimé  jaune  et  bril* 
huit  d'acide  ellagique ,  et  le  tout  se  consume  peu  à  peu  en  ne  laissant 
qa'nn  faible  résidu  de  cendre.  Il  est  bien  à  regretter  que  les  bézoards 
soient  si  rares  qu'on  ne  puisse  pas  en  obtenir  suffisamment  pour  pouvoir 
faire  une  étude  complète  de  l'acide  ellagique.  Quand  on  peut  se  procurer 
nn  bésoard,  on  en  retire  l'acide  de  la  manière  suivante,  d'après  les  expé- 
riences de  MM.  Woehl&r  et  Merkiein  : 

On  casse  le  béxoard,  on  enlève  le  noyau,  et,  après  Pavofr  réduit  en 
poudre  fine,  on  l'arrose  dans  un  flacon  avec  une  disw>lution  moyenne- 
ment concentrée  d'bydrate  potassique,  et  l'on  remplit  le  flacon  de  ma- 
nière qu'il  ne  reste  que  peu  ou  point  d'air  quand  on  le  boucbe.  11  faut 
ivoir  soin  d'employer  une  quantité  de  potasse  telle  qu'il  n>n  reste  pas  un 
trop  grand  excès  dans  la  liqueur  lorsque  l'acide  eDagique  est  dissous, 
parce  qu'alors  Pacide  dissous  se  décompose  immédiatement  au  contact  de 
l'air.  Toutefois,  il  faut  nécessairement  que  la  potasse  y  soit  en  excès, 

(1)  La  plupart  des  bézoairds  proviennent ,  d'après  M.  Tctylor  (Piiil.  Mag., 
txyni,  45),  d'une  espèce  de  chèvre  sauvnge  qui  se  trouve  en  Perse,  où  on  rap- 
pelle pastfn,  et  où  on  la  chasse  pour  recueillir  les  bézoards.  Ces  derniers  sont 
Connus  dans  le  pays  sous  te  nom  de  pasahr,  dont  probablement  par  corruption 
On  a  fait  béioard.  On  tire  aussi  d'un  singe ,  le  hahianum  cynocephalwn  ^  des 
béfoards  contenant  de  Paeide  ellagique,  et  qui  sont  beaucoup  plus  estimés 
que  ceui  de  la  chèvre. 

(2)  MM.  Wœhler^i  Merkiein  ont  proposé,  pour  celle  raison,  de  remplacer 
le  nom  d'acide  ellagique  par  acide  hézoardique.  Je  n'ai  pas  cru  devoir  adopter 
celle  proposition.  Le  nom  diacide  ellagique,  qui  résulte  du  retournement  du 
mot  latin  ^o/tce,  qui  signifie  noii  de  galles,  me  parait  à  la  fois  court  et  eu- 
phonique. 11  faut  réserver  le  nom  d'acide  hézoardique  pour  le  cas  où  une 
autre  eapèee  de  bésoards  renfermerait  un  acide  différent. 
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parce  que  l'ellapale  potassiciiie  nemre  ne  se  tliasoiidrajl  pas  cl  ne  poiirrail 
pas  f  ire  sëpari!  des  maiiÈres  étrangères  insolubles. 

Pour  ne  pas  perdre  une  irap  efunde  qaanlitiî  d'acide  par  rinflueiice 
de  Tair  avant  qu'on  ail  eu  le  temps  de  le  séparer,  il  convient  de  laisser 
plutôt  une  petite  iiuanillé  d'acide  ellagique  à  l'état  insoluble.  On  agile 
contiDuellement  le  flacon ,  car  plus  la  dissolution  s'effectue  rapidement, 
mieux  l'opératiDo  n'ussit  ;  mais  il  ne  faut  pas  avoir  recours  à  la  clialeur, 
parce  qu'alors  ib  potasse  décompose  l'acide.  Quand  la  dissolution  est 
achevée,  on  laisse  clarifier  la  liqueur  par  le  repos,  et  ensuite  on  la  fait 
passer  au  moyen  d'un  sipbondans  un  autre  flacon  rempli  d'acide  carbo- 
nique, et  dans  lequel  on  fait  passer  un  courant  rapide  d'acide  carbonique. 
De  celle  manière,  on  évite  l'action  de  l'air,  et,  à  meswe  que  la  potasse  se 
sature  d'acide  carbonique ,  l'ellagaie  potassique  neutre  se  précipite  sous 
forme  de  poudre  blanclie.  Les  demlOres  portions  qui  se  prédpiteni  sont 
DU  peu  verdilres  en  venu  de  l'action  de  i'air.  On  recueille  le  sel  sur  un 
lillre,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau  bouillie  qu'on  a  fait  refroidir  dans  uà 
flacon  bouché,  Le*  eaus  Je  lavages  contiennent  encore  de  l'ellagale 
potassique  en  dissolution  dans  le  carbonate.  Ou  les  sursature  d'acide  chlor- 
bfdrique,  ei  l'on  traite  le  précipité  comme  la  poudre  de  bézoard. 

On  redissoui  ensuite  dans  de  l'eau  bouillie,  et  presque  bouillante,  te 
sel  potassique  qui  a  été  lavé  comme  nous  venons  de  le  dire.  La  dissolu- 
lion  a  une  couleur  analogue  à  celle  de  la  bile,  et  il  resie  un  résidu  pul- 
vérulent jaune  ou  verdàlre  qui  est  de  l'ellagale  potassique  neutre,  devenu 
peu  soluble  par  la  perle  de  l'eau  de  cristallisation.  On  peut  cependant  le 
dissoudre  dans  une  plus  grande  proportion  d'eau.  Après  le  refroidisse- 
ment de  la  liqueur,  le  sel  se  dépose  de  nuuveau ,  mais  trËs  lentement, 
pendant  une  couple  de  jours,  en  masses  cristallines  volumineuses,  qu'on 
lave  avec  de  l'eau  froide,  qu'on  exprime  et  qu'on  sËcbe. 

Ce  sel  esi  une  poudre  jaune-pâle  qui,  â  l'aide  d'un  fort  gros^ssemcnt, 
parait  formée  de  prismes  brillants  et  transparents  ;  il  est  incolore  et  Insi- 
pide. La  pesanteur  spécilique  fn  esl  1,(>G7  à  18°.  Quand  on  essaie  de  le 
fondre,  il  se  carbonise  et  prodail  un  sublimé  de  petits  cristaux  brillants, 
jaune  de  soufre,  qui  se  déposent  sur  la  surface  carbonisée.  Dans  un  cou- 
rant d'acide  carbonique,  on  peut  obtenir  une  plus  grande  quantité  de  ce 
sublimé  ;  ce|>cndanl  la  majeure  partie  se  détruit  aussi  dans  ce  cas.  U  est 
peu  soluble  dans  l'eau.  L'alcool  en  dissont  une  faible  proportion;  la  dis- 
solution est  jaune  et  rougit  le  tournesol.  Il  est  insoluble  dans  l'élher,  qai 
le  précipite  de  sa  dissolulion  alcoolique.  Quand  ou  l'arrose  avec  de  l'acide 
sulfurique  concentré,  il  prend  d'abord  une  couleur  jaune  plus  foncée, 
puis,  à  l'aide  d'une  douce  ctiakur,  il  s'y  dissout  sans  alléiation  ei  lui  com- 
munique une  couleur  jaune.  Lorsque  cctic  dissolution  est  exposée  à  l'air 
ei  peut  en  aiiirer  librement  l'Iiomidilé,  l'acide  ellagique  cristallise  en 


CniMIE  VÉGÉTALE.  289 

longs  prismes  minces  et  presque  incolores.  Quand  on  ajoute  de  l*eaii ,  il 
se  précipite  à  Tétat  pulvérulent. 

L'acide  cristallisé  renferme  de  Teau  de  cristallisation  qui  commence  h 
se  Tolatiliser  à  100*,  et  qui  s'échappe  entièrement  à  120"  ;  l'acide  qui  reste 
est  d'un  jaune  plus  foncé.  Celte  eau  équivaut  à  10,66  p.  100.  Si  l'acide 
n'a  pas  été  exposé  à  une  chaleur  très  supérieure  à  120»,  il  reprend  cette 
eau  par  la  simple  exposition  à  l'air.  Mais  lorsqu'il  a  été  chauffé  à  200%  il 
a  perdu  la  propriété  d'absorber  l'humidité  de  l'air. 

D'après  l'analyse,  le  sel  séché  à  200°  est  composé  de  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé 

Carbone.    .    . 

•     55,65 

1/i 

55.67 

Hydrogène .    , 

.     .       2,13 

6 

1,98 

Oxygène.    .    , 

.     .     42,22 

8 

/i2,35 

Le  sel  potassique  est  composé  de  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.     •    • 

.     M,56 

iU 

kllM 

Hydrogène .     . 

.       1,27 

U 

1,05 

Oxygène     •    » 

•     29,5Zi 

7 

29,58 

Potasse .    .    • 

.     2Zi,63 

1 

2/1,93 

=»  K  +  C"H<0^.  Cette  formule  prouve  que  l'acide  séché  à  200°  est 

composé  de  é  +  C*<H*0%  et  que  l'acide  cristallisé  renferme  2  at.  d'eau 
de  cristallisation. 

L'acide  ellagique  est  un  acide  très  faible.  Quand  on  le  traite  par  une 
dissolution  de  carbonate  alcalin,  il  se  combine  avec  l'alcali  et  laisse  du  bi- 
carlwnate  dans  là  liqueur.  11  ne  chasse  pas  l'acide  carbonique  des  carbo- 
nates terreux.  Il  se  combine  en  plusieurs  proportions  avec  les  bases,  et 
produit  de  préférence  des  sels  qui  contiennent  de  l'acide  en  excès.  Ce^ 
sels  sont  &ciles  à  reconnaître  au  moyen  d'un  acide  plus  fort,  qui  laisse  un 

résidu  d'acide  ellagique  qui  ne  se  dissout  pas. 

.  —  . 

Le  iel  potassique  y  K  El,  après  avoir  été  lavé  et  séché,  est  une  masse 

légère  et  friable  analogue  à  du  papier;,  au  microscope,  elle  apparaît 
comme  un  tissu  de  longs  prismes  fins,  transparents  et  groupés  en  éven- 
tail. 11  est  d'un  jaune  pâle  et  devient  facilement  verdâtre.  Il  est  peu  so- 
loble  dans  l'eau  froide  et  assez  soluble  dans  l'eau  chaude. 

La  dissolution  du  sel  pur  est  jaune  et  devient  verte  à  l'air.  Le  sel 
cristallisé  contient  2  at.  d'eau  de  cristallisation ,  qu'il  perd  même  pen- 
dant l'ébullition  dans  l'eau.  La  perte  de  l'eau  de  cristallisation  le  rend 
plus  foncé. 

Quand  on  le  fait  digérer  dans  une  dissolution  alcoolique  d'hydrate  po- 
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tasaique ,  il  se  eombine  a?ec  une  plus  grande  proportloa  de  potasse ,  et 
Ton  obtient  une  poudre  jaune-citron  fonce ,  formée  de  prismes  mlôfoicch 

piques  transparents.  Elle  est  composée  de  2k  El  -}"  ^â*  ^1^^  devient 
immédiatement  vert-noirâtre  à  Pair;  elle  se  dissout  facilement  dans 
Teau,  et  produit  une  dissolution  jaune  foncé  qui  se  décompose  au  contact 
de  l'air. 

Le  sel  sodique  s'obtient  de  la  même  manière  que  le  sel  potassique  ;  il 
forme  une  poudre  cristalline  jaune  vif.  Quand  on  dissout  Tacide,  à  Fabri 
de  Tair,  dans  une  dissolution  de  soude  bouillante ,  on  obtient  par  le  re- 
froidissement des  verrues  d'un  beau  jaune-citron,  composées  de  rayons 
divergents.  Ce  sel  est  très  soluble  dans  Teau  cbaude,  et  s'en  dépose  sans 
altération  par  le  refroidissement.  Mais  si  J'op  n'opère  pas  à  l'abri  de  l'air, 
il  se  détruit  presque  en  entier  ;  même  le  sel  sec  devient  immédiatement 
vert-noirâtre  au  contact  de  l'air. 

Le  sel  ammonique ,  Am  El ,  ne  se  dissout  pas  quand  on  arrose  l'acide 
avec  de  l'aminoniaque.  lorsqu'on  mélange  du  sel  ammoniac  avec  une 
dissolution  d'ellagate  potassique,  il  se  précipite  une  poudre  vert -olive 
pâle ,  sans  qu'il  y  ait  de  l'ammoniaque  mise  en  liberté. 

L'acide  ellagique,  dépourvu  d'eau  de  cristallisation,  qu'on  expose  à  un 
courant  de  gaz  ammoniac,  l'absorbe  en  s'échaufTant  et  produit  une 

poudre  jaune-verdâtre  vif,  qui  est  un  sel  acide  composé  de  2Ajii  £1  -j- 

•         ■  ■ 

H  El.  Si  l'acide  [contient  de  l'eau  de  cristallisation  •  cette  dernière  eu  est 
chassée  et  est  remplacée  par  de  l'ammoniaque ,  de  sorte  qu'il  se  forme  la 

combinaison  Àm  El. 

Sel  barytiqu^.  Lorsqu'on  fait  digérer  de  l'acide  ellagique  dans  deTeau 
de  baryte  en  e3(,cès,  il  précipite  )a  baryte  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  iQVJfx^  on 

sel  basique.  Ge  sel  est  composé  de  Ba^  El^  ;  il  est  insoluble  dans  IVau 
,froide  et  dans  l'eau  chaude,  et  devient  vert-pistache  à  l'air. 

Le  tel  cakique  se  comporte  de  la  même  manière. 

Sel  plomMque.  Une  dissolution  alcoolique  d*acétate  plombique  produit 
dans  une  dissolution  alcoolique  d'acide  ellagique  un  précipité  amorphe 

Jaune,  qui  est  un  sel  basique  composé  de  Pb*  £1,  et  qui  devient  vert- 
olive  à  l'air. 

L'acide  ellagique  produit  avec  les  sels  ferriques  un  précii^té  noir- 
bleuâtre  ,  semblable  à  ceux  de  l'acide  tannique  et  de  Tacide  gallique  ;  «ne 
partie  de  l'oxyde  fcrrique,  dans  ce  précipité,  est  ramenée  à  l'état  d'oxyde 
ferreux.  Quand  on  arrose  l'acide  ellagique  avec  une  dissolution  alcoolique 
de  chlorure  ferrique,  il  se  convertit  en  une  masse  bleu  foncé  et  volumi- 
neuse qui  ressemble  au  bleu  de  Prusse.  Après  les  lavages  et  la  dessicca- 
tion ,  elle  est  noire.  LVkle  chlorliydrlqne  Jn  décompose;  il  dissout  un 
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mëlanga  de  chlovnre  ferrique  et  de  chlorure  ferreux,  et  laisse  un  résidu 
insoluble  d'acide  ellagique.  Lorsqu'on  arrose  l'acide  ellagique  avec  une 
dissolution  de  sulfate  ferrique,  il  devient  peu  à  peu  vert,  puis  gris-ver- 
dâtre ,  et  enfln  noir.  Si  maintenant  Ton  chauffe  légèrement ,  il  se  dissent 
entièrement  dans  la  liqueur,  et  forme  une  masse  noir-bleuâtre  semblable 
à  Tencre ,  et  qui  ne  dépose  rien  par  le  refroidissement.  Quand  on  la  trnilc 
par  Tacîde  sulfureux,  elle  se  gélatinisc  au  bout  de  quelque  temps.  Eu 
vertu  de  Faction  réductivc  de  l'acide  sulfureux,  il  se  forme  du  sulfule 
ferreux ,  la  couleur  noire  disparait ,  et  Pon  obtient  un  précipité  d'acide 
ellagique  cristallin  et  jaunâtre. 

MÉTAMORPHOSE    DE    L'ACIDE    ELLAGIQUE    PAR    LA    POTASSE.  —  ACIDE 

GLAUCOMÉLANiQUE*  —  MM.  Wœhler  et  Merhlein  ont  aussi  étudié  la  mé- 
tamorphose qu'éprouve  Tacide  ellagique,  au  contact  de  Tair,  sous  Tin- 
il uence  de  la  potasse  en  excès.  Quand  on  expose  à  Fair  une  dissolution 
cFacide  ellagique  dans  la  potasse  caustique,  pas  trop  concentrée,  elle 
devient  d'abord  rouge  clair ,  et  ensuite  rouge  de  sang ,  comme  celle  de 
Tucide  tannique.  Plu«  tard  la  couleur  commence  à  pâlir,  tandis  qu'il  se 
forme  à  la  surface  des  cristaux  noirs  qui  tombent  peu  a  peu  au  fond  de  la 
dissolution.  Vers  la  fin ,  il  se  précipite  aussi  de  Tellagate  potassique  ;  on 
décante  alors  la  liqueur  pour  la  séparer  des  cristaux  qui  ne  se  forment 
jamais  en  quantité  considérable.  On  les  recueille  ensuite  sur  un  filtre,  où 
on  les  lave  d'abord  avec  une  lessive  de  potasse  faible ,  pour  enlever  relia- 
gâte  potassique ,  et  après  avec  de  l'eau  froide. 

Cette  poudre  cristalline  noire  est  une  combinaison  de  potasse  avec  un 
nouvel  acide ,  que  ces  chimistes  ont  appelé  acide  glaucomélanique.  A 
l'aide  du  microscope,  elle  parait  formée  de  prismes  aplatis,  transparents, 
d'un  noir  bleuâtre.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  cependant  il 
lai  communique  une  couleur  noire  pourprée.  Il  est  très  soluble  daf)9  l'eau 
chaude^  mais  la  couleur  disparaît,  et  la  dissolution  dépose  ensuite  de  Tel- 
lagate  potassique  d'un  vert  grisâtre.  L'acide  se  détruit  dans  la  dissolution 
sou«  l'influence  de  l'air ,  et  la  couleur  passe  au  vert ,  puis  au  jaune  foncé, 
Il  ^l  insoluble  dans  l'alcool.  Quand  on  le  soumet  seul  à  la  distillation , 
il  se  carbonise  sans  dégager  de  produits  cmpyreumaliques ,  et  laisse  un 
mélange  de  carbonate  potassique  et  de  charbon.  Exposé  aux  vapeurs 
d'acide  nitreux ,  il  devient  d'un  beau  rouge  pourpre ,  comme  l'acide  ella- 
gique «  ^t  ni  on  le  chauffe  dans  de  l'acide  chlorhydrique ,  ce  dernier  en  sé- 
pare de  l'acide  ellagique  pur  et  d'un  jaune  pâle. 

Ce  set  e^t  composé  de  : 

Trouvé. 


^  ■  -^^ 

1 

At. 

Calculé. 

Girbone.    • 

.    Al,72 

/i0,96 

12 

Z|2,54 

Hydrogène . 

.       1,29 

0,98 

li 

1,18 

Oxygène.    . 

.     30,16 

29,38 

6 

^  28,53 

Potasse  .     . 

,     26,83 

28,68 

1 

27,88 
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Résultats  qui  conduisent  pour  Pacide  à  la  formule  G*^  H^  Ô^.  On  ne  corn  • 
prend  pas ,  d'après  cela ,  comment  ce  sel ,  sous  l^influence  de  la  chaleur , 
peut  se  conirertir  en  ellagate  potassique ,  ou  comment  Tacide  chloriiy- 
drique  peut  en  séparer  de  Tacide  ellagique ,  qui  contient  i  atome  d'oxy- 
gène et  2  atomes  de  carbone  de  plus.  Cette  réaction  exige  par  conséquent 
de  nouvelle^^xpériences  ^  qui  n'ont  pas  pu  être  faites  encore  faute  de  ma- 
tière. 

Ce  sel  n'est  du  reste  pas  facile  à  obtenir,  et  l'on  ne  réussit  pas  tontes 
les  fois  qu'on  essaie.  11  faut  que  la  liqueur  soit  exactement  de  la  concen- 
tration  nécessaire  pour  que  le  sel  se  dépose  au  moment  où  il  se  forme. 
Quand  il  reste  en  dissolution,  il  se  détruit  de  nouveau. 

On  peut  aussi  obtenir  ce  sel ,  mais  sous  la  forme  de  flocons,  en  versant 
une  dissolution  d'hypochlorite  potassique  sur  de  l'ellagate  potassique ,  ou 
dans  une  dissolution  d'ellagate  potassique.  Toutefois  il  est  tellement  peu 
stable  sous  cette  forme,  qu'on  n'a  pu  le  soumettre  à  aucune  expé- 
rience. 

Là  soude  donne  aussi  naissance  à  un  sel  semblable ,  mais  on  est  encore 
moins  sûr  de  sa  formation. 

Quand  on  prolonge  l'action  simultanée  de  l'air  et  delà  potasse  sur  l'ella- 
'gâte  potassique,  on  obtient  une  dissolution  brune;  l'acide  ellagique  disparait, 
et  est  remplacé  par  de  l'acide  carbonique ,  de  l'acide  oxalique ,  et  par  un 
autre  acide  noir-brun.  Lorsqu'on  sursature  la  liqueur  brune  noirâtre  pa  r 
de  l'acide  acétique^,  il  s'y  forme  peu  à  peu  des  cristaux  de  bi-oxalate  po- 
tassique. L'acétate  piombique  y  produit  ensuite  un  précipité  qui  est  le  si  1 
plombique  de  l'acide  noir-brun ,  qu'on  peut  en  séparer  au  moyen  de  l'hy- 
drogène  sulfuré.  Cet  acide  diffère  des  autres  acides  humiques  de  l'acide 
tannique  et  de  l'acide  gallique ,  en  ce  qu'il  est  soluble  dnns  l'eau ,  et  qu'il 
produit  après  Tévaporation  de  la  dissolution  une  masse  noir-brun» 
amorphe  ,  qui  a  une  saveur  acide ,  et  qui  est  déliquescente  à  l'air. 

Il  parait  qu'il  se  forme  le  même  acide  quand  on  arrose  l'acide  ellagique 
avec  de  l'acide  iodique  ;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique ,  tandis  qu'il 
se  précipite  de  l'iode ,  et  la  dissolution  renferme  un  acide  brim  soluble 
dans  l'eau. 

Acide  digitâlique.  —  M.  Morin  (i)  a  trouvé  dans  la  digltalis  pur- 
purea  un  acide  qu'il  a  appelé  acide  digitâlique. 

Pour  le  préparer,  on  se  procure  une  infusion  chaude  jde  feuilles  de  di- 
gitale ,  qu'on  évapore  jusqu'à  consistance  d'extrait ,  et  qu'on  mélange 
ensuite  peu  à  peu  avec  de  l'alcool  à  92  ou  9li  p.  100 ,  jusqu'à  ce  que  ce 
dernier  ne  sépare  plus  rien.  Après  avoir  laissé  clarifier  la  liqueur ,  on  dé- 
cante l'alcool  9  et  on  le  distille  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  le  résidu  ait 


(1)  Journ,  dePharm,  et  deChim,,  vu,  294. 
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la  consista nce  d*UD  extrait  épais.  On  fait  alors  bouillir  ce  résidu  plcuiieurs 

fois  de  suite  airec  de  l'*éther,  de  manière  à  Tépuiser  complètement  L'éther 

dissont  Tacide  digitalique  et  une  matière  amère  particulière,  la  digitaline. 

En  agitant  ensuite  la  dissolution  élhérée  avec  de  Tiiydrate  barytique ,  ou 

même  de  Thydrate  caicique ,  jusqu'à  ce  qu^elle  ait  acquis  une  réaction 

alcaline  ,  le  digllalate  se  précipite  complètement ,  et  la  digitaline  reste  en 

dissolution.  On  lave  le  sel  avec  de  rêlher  pour  enlever  la  digitaline ,  puis 

on  la  décompose  par  de  Tacide  sulfurique  étendu  de  deux  ou  trois  parties 

d'eau ,  en  ayant  soin  de  ne  pas  convertir  toute  la  baryte  en  sulfate.  Le  sel 

non  décomposé  et  Tacidc  se  dissolvent  dans  la  liqueur,  qu'on  jette  sur 

un  filtre  »  et  on  lave  le  résidu  insoluble  avec  de  Talcool  anhydre  privé 

d'air  par  l'ébuUition.  On  recueille  Talcool  qui  passe  dans  la  liqueur  acide, 

d'où  il  précipite  le  sel  bai^ tique  dissous.  Enfîn  on  évapore  la  dissolution 

alcoolique  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique. 

L'acide  digitalique  est  un  des  acides  qui  se  décomposent  le  plus  rapi- 
dement au  contact  de  l'air  ;  il  se  colore  en  brun  pendant  le  refroidisse- 
ment ,  et  dépose  des  cristaux  jaunes  qu'on  recueille  sur  du  papier  josepb  ; 
on  les  redissout  ensuite  dans  de  l'alcool  privé  d'air,  et  l'on  évapore  la  dis- 
solution dans  le  vide.  De  cette  manière  on  obtient  des  cristaux  incolores. 
L'acide  digitalique  cristallise  en  aiguilles  ;  il  possède  une  odeur  particu- 
lière, qui  devient  plus  forte  quand  on  la  chauffe ,  et  une  saveur  acide  bien 
prononcée;  il  rougit  le  papier  de  tournesol.  11  n'est  pas  volatil,  fond  faci- 
lement en  prenant  une  couleur  plus  foncée ,  se  détruit  sans  dégager  d'am- 
moniaque ,  et  laisse  un  résidu  de  charbon  qui  se  consume  facilemeuL 

L'acide  est  très  soluble  dans  l'eau ,  mais  la  dissolution  ne  tarde  pas  à  se 
colorer;  la  lumière  et  la  c!ia1eur  accélèrent  sa  coloration.  Il  se  dissout 
bien  dans  l'alcool  et  s'y  conserve  mieux.  11  est  moins  soluble  dans  l'éther 
que  dans  l'alcool. 
11  n'a  pas  été  analysé. 

L'acide  digitaUque  chasse  l'acide  carbonique  des  carbonates  alcalins , 
mais  les  sels  qu'il  forme  se  d(!composcnt  au  contact  de  l'air  encore  plus 
vite  que  l'acide.  On  est  obligé  de  les  évaporer  dans  le  vide  ou  dans  une 
atmosphère  d'hydrogène.  Les  sels  solides  se  décomposent  aussi  au  contact 
de  l'air ,  et  deviennent  bruns. 

Le  sel  potassique  jouU  d'une  si  grande  solubilité ,  qu'il  est  très  difficile 
de  l'obtenir  à  l'état  cristallisé.  Le  sel  sodique  cristallise  plus  facilement  et 
distinctement.  Les  sels  barytique  et  caicique  sont  très  solubles  dans 
Teau  et  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Le  sel  magnésique  est 
aussi  soluble.  Le  sel  zinciqne  produit  par  Tévaporation  une  masse  gom- 
meuse  et  transparente ,  qui  se  convertit  au  bout  de  quelques  jours  en 
cristaux  enchevêtrés ,  qui  jaunissent  à  l'air  moins  rapidement  que  les 
autres  sels.  Le  sel  ferreux  est  un  précipité  blanc ,  qu'on  obtient  par 
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double  décomposition;  le  sel  ferrique,  au  contraire,  parait  être  scrftiMe 
et  ne  se  précipite  pas.  Le  iel  plombique  est  un  précipité  blanc ,  le  «el  fttt- 
vrique  un  précipité  yert ,  et  le  sel  argenlique  un  précipité  blanc  qui  se 
dissout  dans  l'acide  nitrique. 

L'acide  digitalique ,  ainsi  que  nous  Tenons  de  le  Toir,  se  décompose 
sous  rinfluence  de  Tair,  soit  à  Tétat  isolé ,  soit  en  combinaison  avec  des 
bases ,  et  produit  un  acide  brun ,  analogue  aux  acides  humiques ,  et  qtl^on 
peut  précipiter  par  un  acide  plus  fort.  Cet  acide  est  très  peu  soluble  dans 
Teau  ;  mais  il  se  dissout  dans  Talcool  et  un  peu  dans  Téther.  11  se  produit 
déjà  pendant  ré?aporaiion  au  bain-marie  de  la  dissolution  aqueuse  de 
Facide  digitalique.  Quand  le  résidu  est  près  d'être  sec ,  il  ne  reste  pres- 
que plus  d'acide  digitalique  inaltéré. 

Acide  tâbâciqde.  —  Vauquelin  avait  observé  que  le  suc  du  tabac  était 
acide ,  et  avait  considéré  cet  acide  comme  de  l'acide  malique.  M.  Bar- 
rai (1)  y  a  trouvé  un  nouvel  acide ,  qu'il  a  appelé  adde  tabacique.  Pbur 
l'obtenir,  on  pile  le  tabac  avec  de  l'eau  ,  on  l'exprime ,  on  clarifie  le  suc , 
et  on  l'évaporé  jusqu'à  consistance  de  sirop.  Le  nouvel  acide  se  dépose 
peu  à  peu  à  l'état  cristallin ,  et  doit  être  purifié  par  de  nouvelles  cristaUi- 

sations.  Il  est  composé  de  lî  C'  IP  0',  et  produit  des  sels  cristallisables 
avec  la  potasse  et  l'oxyde  ammonique  ;  les  sels  plombiques  et  argentiques 

sont  insolubles.  La  formule  des  sels  est  1\  +'0^  H^  0^.  Je  reviendrai  une 
autre  fois  sur  cet  acide ,  quand  l'on  connaîtra  d'autres  détails. 

Acide  angf.lique.  —  Dans  le  Rapport  18/i3,  p.  197,  j'ai  mentionné  la 
découverte  d'un  nouvel  acide  par  M.  i^wc/irîer  junior,  dans  la  racine  d'an— 
gelica  archangelica ,  auquel  on    a  donné    le  nom  d'acide  angéliquc» 
MM.  Meyer  et  Zenner  (2)  ont  fait  de  nouvelles  recherches  sur  cet  acide ^ 
et  ont  montré  que  la  portion  d'acide  angélique  qui  ne  cristallise  pas  esC 
un  mélange  d'acide  vaîérique  et  d'acide  acétique. 

ils  ont  fait  bouillir  avec  de  l'eau  50  livres  de  racine  hachée  et  3  à  5  li- 
vres d'hydrate  calcique  ;  après  cela ,  ils  ont  jeté  le  tout  sur  une  toile  et 
exprimé  le  résidu.  La  liqueur  filtrée  était  brune  ;  ils  l'ont  concentrée  par 
l'évaporation ,  et  l'ont  soumise  à  la  distillation  avec  un  petit  excès  d'acide 
sulfurique.  Le  produit  qui  passe  à  la  distillation  est  une  eau  trouble-,  sur 
laquelle  surnage  une  huile  acide  aromatique,  dont  Todeur  rappelle  l'es- 
sence de  fenouil. 

Quand  on  sursature  le  produit  de  la  distillation  par  du  carbonate  potas- 
sique ,  et  qu'on  évapore ,  l'odeur  de  fenouil  disparaît.  On  mélange  en- 
suite la  masse  saline  avec  un  peu  plus  d'acide  sulfurique  dilué  qu'il  n'est 
nécessaire  pour  saturer  la  potasse,  et  l'on  distille.  On  obtient  en  premier 

(1)  L'institut,  11**  625,  p.  451. 

(2)  Ann.  der  Cliem.  und  Pharm.^  lv,  347. 
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Uea  mi  acide  crféagineux  ^  mélangé  arec  une  dissolation  de  Pacide  dans 
Feau  9  et  plus  tard  il  passe  de  Pacide  angélique  qui  cristallise ,  soit  dans  le 
col  de  la  cornue ,  soit  dans  le  récipient. 

n  faut  avoir  soin  de  ne  pas  distiUer  jusqu'à  siccité,  mais  de  rajouter  de 
Peau  une  couple  de  fois,  pour  que  l'acide  angélique ,  qui  est  le  moins  vo- 
latil ,  passe  en  entier  à  la  distillation. 

L'huile  qui  surnage  sur  le  produit  de  la  distillation  est  de  Pacide  valé^- 
rique  contenant  de  l'acide  angélique  en  dissolution;  pour  séparer  ce  der 
nier,  on  expose  Phuile  à  un  froid  de  —  15**  à  —  20".  L'acide  angélique 
se  dépose  alors  à  l'état  cristallisé,  et  l'on  décante  ensuite  l'acide  valé- 
rique. 

L'on  expose  aussi  la  liqueur  aqueuse  qui  contient  des  cristaux  à  0<*  ou 
h  une  température  un  peu  plus  basse^pour  faire  cristalliser  l'acide  angé-^ 
iiqu€  qu'elle  tient  en  dissolution. 

Pour  s'assurer  de  la  nature  des  acides  qu'eUe  contient ,  on  l'a  saturée 
par  du  carbonate  barytique  ;  on  l'a  évaporée  ensuite  à  siccité ,  et  l'on  a 
traité  la  masse  saline  par  l'alcool ,  qui  dissout  le  valérate  barytique,  et 
laisse  l'acétate  barytique  insoluble  dans  l'alcool.  Enfin,  pour  lever  tous  les 
doutes  à  cet  égard,  on  a  séparé  les  acides  de  ces  sels,  et  on  les  a  analysés. 
On  achève  de  piu-ifier  Pacide  angélique  en  dissolvant  les  cristaux  dans 
im  peu  d'eau  chaude ,  et  Pon  fait  cristalliser  la  dissolution  d'abord  à  la 
température  ordinaire ,  puis  à  0'*,  et  l'on  répète  cette  opération  encore 
une  couple  de  fois.  50  livres  de  racine  ont  fourni  2  à  3  onces  d'acide  an- 
gélique. 

L'acide  angélique  cristallise  en  grands  prismes  striés  incolores ,  qui 
sont  Pacide  bydraté ,  mais  qui  ne  renferment  point  d'eau  de  cristallisa- 
tion, il  a  une  odeur  aromatique  particulière  et  une  saveur  piquante  ;  il 
fond  à  45**,  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  masse  cristalline  bril- 
lante, il  bout  à  lOO**,  et  distille  sans  altération.  Il  est  peu  soluble  dans 
Peau  froide  et  très  soluble  dans  Peau  chaude ,  Palcool ,  Péther,  l'essence 
de  térébenthine  et  les  huiles  grasses. 
D'après  l'analyse ,  Pacide  hydraté  est  composé  de  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.    .    .     59,672 

10 

60,046 

Hydrogène  .    .      8,057 

16 

7,981 

Oxygène.    .    .    32,281 

4 

31,973 

ktlque  de  Pacide  aùgélique  a 

fourni  : 

Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone .     .    .     29,079 

10 

28,968 

Hydrogène  .     .      3,450 

14  . 

3,379 

Oxyjjène .    .    .     11,254 

3 

11,584 

Oxyde  argenliq.     56,127 

1 

* 

56',(y66 
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11  résulle  de  ces  analyses  que  la  formule  de  Tacide  aiigtSllquc  est  C^  U>^ 

O^  »  Ang,  et  que  celle  de  Tadde  hydraté  est  fi  Ang;  ce  dernier  conUent 
8,998  p.  100  d'eau. 

Les  angélates  sont  généralement  très  solubles  dans  Teaa  et  dans  Pal- 
cool;  ils  sont  sujets  pendant  Tévaporation  à  perdre  une  partie  de  l'adde, 
et  contiennent  ensuite  un  excès  de  base. 

'   Le  sel  ealcique  est  très  soluble  dans  Teau,  et  cristallise  en  lames  bril- 
lantes qui  contiennent  2  atomes  ou  12,10  p.  100  d'eau  de  cristallisatioD. 

Le  sel  plombique  est  assez  soluble  dans  Peau,  surtout  quand  Padde 
est  en  excès.  Il  pixxiuit  par  Tévaporation  de  beaux  cristaux  bien  déter- 
minés, qui  ne  contiennent  pas  d'eau  de  cristallisation.  Quand  la  dissolu- 
tion ne  renferme  pas  un  excès  d'acide ,  le  sel  devient  basique  pendant 
l'évaporation ,  et  se  dépose  en  écailles.  Il  fond  facilement ,  et  se  réduit  en 
une  masse  diaphane ,  tandis  qu'une  grande  partie  de  Tacide  se  yolatHise. 
Puisque  ce  sel  est  anhydre ,  il  faut  que  Tacide  qui  s'en  sépare  par  la  dis- 
tillation soit  aussi  anhydre ,  ou  bien  que  le  résidu  se  modifie  de  manière 
à  fournir  l'eau  basique  à  l'acide.  On  n'a  fait  aucune  expérience  à  cet 
égard. 

Le  sel  argentique  s'obtient  en  dissolvant  l'oxyde  argentique  dans  Ta- 
cide  chaud ,  qui  doit  rester  en  excès  ;  par  l'évaporation  il  se  déposé  en  pe- 
tits cristaux  blanc-grisâtre  qui  ne  renferment  pas  d'eau.  11  est  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  La  dissolution  aqueuse  du  sel  neutre  dégage 
pendant  l'évaporation  une  partie  de  Tacide ,  et  dépose  ensuite  pendant  le 
refroidissement  un  sel  basique  en  petites  lamelles. 

L'acide  angélique  se  rapproche  par  sa  composition  de  l'acide  valérîque 
et  de  l'acide  sébacique.  Ces  trois  acides  contiennent  3  atomes  d'oxygène 
et  10  atomes  de  carbone  ;  mais  l'acide  angélique  renferme  ih  atomes 
d'hydrogène,  l'acide  sébacique  16  et  l'acide  valérique  18  atomes.  Peut- 
être  renferment-ils  tous  le  même  acide  et  ne  diffèrent-ils  que  par  le  plus 
ou  moins  d'hydrogène  contenu  )dans  la  copule. 

MM.  Reinsch  (1)  et  Hopff  ont  aussi  fait  des  recherches  sur  Tacide  an- 
gélique. Ce  travail  montre  combien  les  résultats  auxquels  on  est  conduit 
peuvent  diiïérer,  quand  ou  ne  suit  pas  un  plan  d'opérations  clair  et 
précis. 

Acide  sumbulolique.  —  M.  Reinsch ,  d'après  ce  que  nous  avons  tu 
dans  le  Rapport  ISlik ,  p.  280 ,  a  extrait  de  la  racine  de-sumbul ,  qui  ap- 
pai  lient  probablement  au  genre  angelica,  un  acide  qu'il  a  appelé  acide 
sumi)ulolique ,  sur  lequel  j'ai  émis  l'opinion  qu'il  pourrait  bien  être  de 
l'acide  angélique.  Il  a  fait  de  nouvelles  expériences  (2)  comparatives  entre 

(1)  Jahrb.  fur  pr.  Pharm.,  xi,  217. 

(2)  Bucbner's  Rep.  Z.  R.,  xxsix,  299. 
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ces  deux  acides ,  el  a  trOuTé  qu^ls  possèdent  la  inêuie  forme  cristalline , 
et  qu*ils  se  comportent  de  la  même  manière  à  Tégard  des  bases  avec  les- 
quelles on  les  a  combinés.  Mais  Tacidc  sumbulolique  devient  bleu  par  Ta- 
cide  sulfurique ,  tandis  qne  Tacide  angélique  ne  produit  pas  cette  colora- 
lion. 

£n  se  fondant  sur  cette  propriété ,  M.  Reinsch  persiste  à  envisager 
Tacide  sumbulolique  comme  on  acide  particulier,  sans  s'être  assuré  par  une 
seule  expérience  si  cette  réaction  n'était  point  due  à  quelque  matière 
étrangère  qui  accompagne  Tacide  dans  la  racine  de  sumbul.  * 

Acide  achillkiqce.  —  M.  Zanon  (1)  a  décrit  un  nouvel  acide  qu'il  a 
extrait  de  Pacbillea  millefolium,  et  qu'il  a  appelé  acide  achilléique. 
Tour  le  préparer  on  fait  une  décoction  de  toutes  les  parties  de  la  plante, 
sauf  la  racine,  ou  l'évaporé  à  la  moitié  de  son  volume,  et  on  la  précipite  par 
l'acétate  plombique.  Ayant  lavé  le  précipité ,  on  le  décompose  par  l'by^p 
drogène sulfuré» on  filtre  la  liqueur  vert-brunâtre,  on  en  chasse  l'hydro- 
gène sulfuré  en  excès,  et  on  la  sature  par  un  petit  excès  de  carbonate 
l>otassique  qui  précipite  du  carbonate  calcique.  On  filtre  la  dissolution  et 
oti  la  traite  par  du  noir  d'os,  lavé  préalablement  avec  de  l'acide  chlorhy- 
clriqne*  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  la  dissolution  est  incolore  et 
limpide;  on  la  précipite  alors  par  l'acétate  plombique ,  on  décompose 
ie  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré ,  et  l'on  évapore  la  dissolution  acide 
au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  acquis  une  densité  de  1,015;  l'acide 
devient  facilement  jaune  sous  Tinflucnce  de  la  chaleur  lorsqu'on  continue 
plus  longtemps  l'évaporation.  Par  l'évaporation  spontanée ,  elle  dépose 
peu  à  peu  des  cristaux  prismatiques  quadrangulaires  incolores  et  lim- 
pides qui  sont  l'acide  achilléique.  Cet  acide  n'a  pas  d'odeur,  mais  il  a  une 
saveur  fortement  acide  qui  agace  les  dents.  11  se  dissout  dans  2  p.  d'eau 
à  12'>,ô.  L'acide  libre  ne  précipite  pas  une  dissolution  d'acétate  plom- 
bique, mais  dans  l'eau  de  Goulard  il  produit  un  précipité  abondant.  Avec 
les  alcalis  il  produit  des  sels  neutres  peu  solubles  dans  l'alcool,  très  solu- 
bles  dans  l'eau,  et  qui  ont  une  saveur  saline.  L'acide  n'a  pas  été  analysé. 

Le  sel  potassique  cristallise  en  aiguilles  très  fines  et  inaltérables  à 
l'air. 

Le  sel  sadique  produit  des  cristaux  rhomboédriques,  et  quelquefois  des 
végétations. 

Le  sel  ammonique  est  incristallisable  ;  il  se  réduit  par  la  dessiccation  en 
une  masse  saline,  insoluble  dans  l'alcool. 

Le  sel  calciqtie  cristallise  en  prismes  réguliers  ou  en  aiguilles  ;  il  est 
aussi  insoluble  dans  l'alcool. 

(l)Memorie  dell'  Imp.  R.  Istituto  Veneto  di  Scienze,  Leltere  ed  Arli, 
t.  u. 
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Le  iel  magnêsique  se  réduit  par  la  dessiccation  en  masse  gommeiue 
transparente  et  jaunâtre. 

AciDË  ROBiNiQUE.  —  M.  Beifisch  (i)  a  trouvé  dans  la  racine  de  nw 
binia  pseudacacia  un  nouvel  acide  qu'il  a  appelé  acide  robinique,  La  dé-* 
coction  des  racines  hachées,  qu'on  expose  à  un  endroit  frais  après  TaToIr 
évaporée  à  consistance  de  sirop  clair,  dépose  un  sel  en  cristaux  rhomboé- 
driques.  Gê  sel  est  du  robiniate  ammoniqiie  ;  il  est  peu  solnble  dans  Teau 
froide  et  se  lave  facilement.  Quand  on  le  redlssout  dans  Teaii  bouillanic, 
il  s'en  dépose  par  le  refroidissement  en  grains  cristallins.  L'eatt-mère  n'en 
renferme  ensuite  que  7;  ou  j;.  L'acide  ne  précipite  pas  Tacétate  ptom- 
bique  neutre,  mais  il  précipite  Peau  de  Goulard  et  le  nitrate  mercureux. 
Le  précipité  obtenu  avec  ce  dernier  sel  ne  supporte  pas  un  lavage  pro- 
longé parce  qu'il  se  dissout  à  la  longue;  on  l'a  cependant  décomposé  par 
l'hydrogène  sulfuré ,  et  Ton  en  a  retiré  l'acide ,  qui  a  une  savelir  très 
acide ,  et  qui  se  réduit  en  sirop  par  la  dessiccation.  Lorsqu'on  arrose 
ce  sirop  avec  de  Talcool  anhydre ,  il  se  prend  en  masse  cristalline  qui 
tombe  en  déliquescence  à  l'air.  M.  Reinsch  a  annoncé  une  recherche  plus 
détaillée. 

Acide  LécAivoRiQtiE.  —  Dans  lé  rapport  i8/t3^  p.  283,  nous  avons  vu 
que  M,  Schunk  a  trouvé  dans  différents  lichens  dés  genres  lecanora,  va- 
tlolaria  et  autres,  une  matière  cristallisable  qu'il  a  appelée  lécanorine,  et 
un  autre  corps  acide  également  cristallisable.  MM.  Rochleder  et  Heldt  ont 
extrait  la  même  matière  du  parmelia  prunastri,  et  ont  trouvé  qu'elle  pos- 
sède les  propriétés  d'un  acide ,  de  sorte  qu'ils  l'ont  appdée  acide  léca- 
norîque  (voy.  le  Rapport  IS/iZi,  p.  21/|).  M.  Schunk  (2)  a  fait  de  nouvelles 
recherches  sur  ce  sujet  ;  il  a  adopté  le  nom  d'acide  lécanoHqué  et  a  dé- 
terminé en  outre  la  nature  de  l'autre  corps  cristalhsable,  auquel  ll>a  donné 
le  nom  d'acids  parellique ,  parce  qu'il  a  employé  de  préférence  pour  ses 
expériences  le  lecanora  parella. 

L'adde  lécanorique  s'extrait  du  lecanora  parella  de  la  manière  sui- 
vaille  :  on  pile  le  lichen  sec,  on  l'épuisé  avec  de  l'élher  dans  l'appareil  de 
Uobiqaet,  et  l'on  distille  les  dissolutions  éthérées,  qui  laissent  un  résidu 
jaune-verdâtre.  Le  résidu  contient  en  outre  de  la  résine  et  de  la  graisse, 
qu'on  enlève  par  de  petites  portions  d-'éther,  et ,  quand  il  est  devenu 
presque  incolore ,  on  le  fait  bouillir  dans  de  l'eau  pour  en  extraire  les 
matières  solubies  dans  ce  véhicule.  L'acide  lécanorique ,  qui  y  est  iuso- 
lubie ,  doit  être  ensuite  dissous  dans  l'alcool  bouillant ,  d'où  il  se  dépose 
en  cristaux  incolores. 

L'acide  lécanorique  forme  des  aiguilles  fines  et  incolores  qui  eoot  sou- 
vent groupées  en  étoiles.  11  n'a  ni  odeur  ni  saveur;  il  n'est  pas  volatil  et 

^    (t)  Buchncr's  Rep.  2.  R.,  xxlix,  198. 
(2)  Add.  der  Chem.  u»d  Pharra.,  liv,  257. 
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M  convertit  par  la  distillation  sèche  en  orcine.  Il  est  si  peu  soluble  dans 
read,  qne  Tean  bouillante  n'en  dissout  que  ^hh  »  et  que  la  partie  qui  se 
diJtsout  se  dépose  à  Tétat  cristalUn  par  le  rcfroidissemenr.  A  15*,  il  se  di;:- 
sont  dans  160  p.  d'alcool  à  80  p.  100  ;  mais  il  n'exige  que  15  p.  d'alcool 
bouillant  pour  se  dissoudre.  Il  exige  80  p.  d'éther  à  15**  pour  se  dissoudre. 
Ces  dissolutions  rougissent  le  papier  de  touroesol.  Quand  on  le  fait  bouillir 
longtemps  dans  rakool ,  il  se  convenit  en  lécanorate  élhyllque  (pseudé- 
ryihrine),  qu'on  peut  extraire  ensuite  de  la  dissolution.  11  se  dissout  aussi 
dans  Tacide  acétique  bouillant  et  s'en  dépose  à  l'état  cristallisé  par  le  re- 
froidissement. La  composition  de  cet  acide  a  été  confirmée  par  de  nou- 
velles analyses,  qui  ont  prouvé  qu'il  est  composé  de  C^W^O',  ainsi  qu'on 
le  savait  d'après  les  anciennes  analyses;  toutefois,  l'acide  qui  cristallise 
dans  le  ride,  ou  à  une  température  inférieure  à  100",  renferme  C*^H**0^, 

c'est-à-dire  qu'il  est  composé  de  Ô  -f-  C^SHi^O^ 

L'acide  lécanorique  se  combine  avec  les  alcalis  et  les  bases  salifiables,  et 
chasse  l'acide  carbonique  des  carbonates  alcalins;  mais  les  sels  qu'il  pro- 
duit sont  inconnus  jusqu'à  présent  à  l'état  solide,  parce  que  leurs  disso- 
lutions se  décomposent ,  soit  à  l'abri  de  l'air,  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur ,  soit  au  contact  de  l'air  par  l'évaporation  sponlanëe ,  et  donnent 
naissance  à  une  masse  rouge  qui  finit  par  devenir  rouge-brun. 

Les  lécanorates  alcalins  sont  solnbles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool ,  de 
sorte  qu'on  ne  peut  pas  employer  l'alcool  pour  les  précipiter.  Mais  lors- 
qu'on sature  de  l'eau  de  baryte  ou  de  l'eau  de  chaux  par  de  l'acide  léca- 
norique, on  peut  en  précipîler  le  sel  au  moyen  de  l'alcool,  qui  sépare  un 
magma  jaunâtre  qu'on  peut  faire  bouillir  dans  Talcool  sans  qu'il  se  décom- 
pose. Quand  on  verse  de  l'acide  chlorhydrique  dans  la  dissolution  aqueuse 
de  ces  sels,  l'acide  lécanorique  se  précipite  en  forme  de  gelée.  Le  chlo- 
rure, ferrîque  communique  une  couleur  rouge-pourpre  foncé  à  la  dissolu- 
tion alcoolique  de  l'acide,  et  l'eau  en  précipite  ensuite  du  lécanorate 
ferrique  d'une  couleur  pourpre  clair.  Une  dissolution  d'un  sel  ferrique 
qu'on  a  mélangée  avec  une  forte  proportion  d'acide  lécanorique  n'est  pas 
précipitée  par  l'ammoniaque  caustique  ;  mais  si  l'on  fait  bouillir  la  li- 
queur, elle  dépose  un  précipité  foncé.  La  dissolution  alcoolique  de  l'acide 
n'est  pas  précipitée  par  l'acétate  plombique ,  le  chlorure  mercurique ,  le 
nitrate  argentiqne,  ni  par  le  chlorure  aurique  ;  mais  le  lécanorate  ammo- 
niqoe  produit  dans  le  nitrate  argentique  un  précipité  qui  se  réduit  on 
argent  métallique  sotts  llnfluence  de  la  chaleur.  Le  lécanorate  potassique 
réduit  atissl  le  chlorure  aurique  i  l'aide  de  la  chaleur. 

TRAHSFORMATION  D&  l'acide  LÉGANORIQtJE  EM  ORGIRE.  —  L'aCldc  léca- 

noriqne  se  convertit  extrêmement  focllemeni  en  orcine.  La  distillation 
«èche,  l'acide  sulfurique  concentré  et  les  alcalis  lui  font  subir  cette  meta- 
morplMc*  - 


At. 

Calculé. 
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22 
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7 

34,327 
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La  meilleure  manière  d'opérer  cette  transformation  est  de  faire  bouillfar 
l'acide  avec  de  Thydrate  barytlque.  11  se  forme  du  carbonate  barytique  ^ 
de  Torcine,  dont  on  sépare  la  baryte  en  excès  par  un  courant  de  gaz  acide 
carbonique.  Il  n'est  pas  nécessaire  pour  cette  opération  d'employer  de 
l'acide  pur,  parce  que  la  graisse  et  la  chlorophylle,  que  l'acide  impur  peut 
contenir,  produisent  des  combinaisons  insolubles  avec  la  baryte.  L^or- 
cine  qu'on  obtient  est  ordinairement  colorée  ;  mais  on  peut  la  décolorer 
facilement  en  la  faisant  digérer  avec  de  l'hydrate  aluminiquc  ou  fer- 
rique. 

M.  Schunk  a  refait  une  nouvelle  analyse  de  l'orcine,  et  regrette 
qu'elle  ne  conduise  pas  à  des  résultats  assez  sûrs  pour  permettre  de  dé- 
cider laquelle  des  deux  formules,  de  M.  Dumas  G^^ll^O^,  ou  de  la  sienne 
Ci6H^%  est  la  plus  exacte.  Voici  les  résultats  de  ses  analyses,  G  = 
75,12,11  =  12,/i8  : 

Trouvé.     

Carbone.  .  58,115  58.0Zi0  58,106  58,643 
Hydrogène .  6,9M  7,192  5,909  7,565 
Oxygène.     .     34,941    34,768    35,985    33,792 

Les  variations  de  l'hydrogène  dans  les  différentes  analyses  sont  trop 
considérables.  La  formule  C'^H^^O*  correspond  à  une  composition  centé- 
simale qui  ne  s'écarte  pas  d'une  manière  notable  de  celle  que  nous  avons 
indiquée  plus  haut  ;  elle  conduit  à  58,9  G,  6,511  et  34,6  0. 

On  sait  que  l'orcine  contient  de  l'eau  de  cristallisation  qui  peut  en  être 
chassée  partiellement ,  car  on  obtient  de  Torcine  sublimée  qui  renferme 
moins  d'eau  ;  mais  on  ne  peut  jamais  atteindre  une  combinaison  assez  bien 
déterminée  pour  que  l'analyse  de  l'orcine  sublimée  donne  des  résultats 
aussi  approchés  les  uns  des  autres  que  l'orcine  cristallisée.  La  perte^'eau 
correspond  à  2  at.,  de  sorte  que  l'orcine  anhydre  doit  être  G**H^®0*ou 
CI8H20O6. 

M.  Schunk  a  essayé ,  en  conséquence ,  de  préparer  une  combinaison 
d'orcine  avec  l'oxyde  plombique ,  et  a  mélangé  dans  ce  but  une  dissolu- 
tion d'orcine  avec  de  l'eau  de  Goulard.  Le  précipité  est  blanc ,  mais  il 
devient  rouge  avant  d'être  complètement  lavé ,  de  sorte  qu'on  ne  peut  pas 
attribuer  une  grahde  coiltiance  à  l'analyse ,  qui  s'accordait  du  reste  très 

bien  avec  la  formule  5  Pb  +  G*^  H*^ 0<.  D'après  cela,  l'orcine  subUmée 
contiendrait  encore  1  atome  d'eau  en  combinaison  chimique.  Cette  qoes- 
tion  n'est  donc  point  encore  4écidée.  Mais  puisque  le  lécanorate  barytique 
produit ,  par  l'ébullition ,  du  carbonate  barytique  et  de  l'orcine ,  sans  que 
les  éléments  de  l'adde  donnent  naissance  à  une  autre  niatière,  oa  ne 
peut  guère  admettre  que  l'orcine  contienne  le  même  nombre  dViloaiesde 
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carbone  que  Packle  lécanorique ,  de  sorte  que  la  formule  de  M.  Schunk 
parait  être  plus  yraisemblable. 

L^adde  nitrique  décompose  l'orcine.  A  une  douce  chaleur ,  la  dissolu- 
lion  deirient  rouge,  dégage  de  Toxyde  nitrique  en  abondance,  et  dépose 
une  matière  résineuse  rouge  foncé.  Celte  matière  se  dissout  dans  Talcool 
et  dans  les  alcalis ,  et  produit  des  dissolutions  jaunes  ou  brunes  ;  Peau  la 
précipite  de  la  dissolution  alcoolique ,  et  les  acides  de  celle  dans  les  alca- 
lis. L^adde  nitrique  la  con?ertit  à  la  longue  en  acide  oxalique.  L'eau  mère 
est  jaune. 

GHLORORcéiDE.  —  Quaud  on  fait  passer  un  courant" de  chlore  sur  Por- 
cine, elle  s'échauffe,  fond,  et  dégage  de  Tacide  chlorhydrique.  Au  bout 
d'^on  certain  temps ,  la  production  de  chaleur  s'arrête ,  et  la  masse  cris- 
tallise par  le  refroidissement.  La  nouvelle  combinaison  contient  du  chlore  ; 
M.  Schunk  Ta  désignée  par  chlororcéide.  Elle  fond  à  59*,  et  cristallise 
par  le  refroidissement.  Elle  n'a  pas  d'odeur,  et  a  une  saveur  acre  et 
fraîche  qui  ne  se  fait  sentir  qu'après  quelque  temps.  Quand  on  la  chauflc 
sur  une  lame  de  platine  elle  dégage  une  fumée  piquante ,  et  laisse  un  ré- 
sidu qui  brûle  facilement  A  la  distillation  sèche ,  elle  donne  un  produit 
huileux  dans  lequel  apparaissent  quelques  cristaux,  et  laisse  une  masse 
rouge-brun  quand  elle  n'a  pas  été  chauffée  jusqu'à  rébullition.  La  chloror- 
céide se  dissout  dans  l'eau  bouillante,  et  s'en  dépose  en  aiguilles  blanches  ; 
la  partie  qui  ne  se  dissout  pas  fond  et  devient  brune.  Elle  est  très  solublc 
dans  l'alcool  bouillant ,  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles 
groupées  en  étoiles.  Ces  dissolutions  rougissent  le  papier  de  tournesol  ;  elle 
possède  du  reste  toutes  les  propriétés  des  acides.  Elle  produit  avec  les 
alcalis  des  sels  solubles ,  qui  ne  s'altèrent  pas  par  l'ébullition.  Les  acides 
en  précipitent  la  chlororcéide  sans  altération.  Avec  la  baryte  elle  donne 
un  sel  insduble.  La  chlororcéide  ne  précipite  pas  le  nitrate  argentique  à 
froid,  et  sous  rinfluenT^e  de  l'ébullition  il  se  forme  du  chlorure  argen- 
tique. Le  chlorure  aurique ,  au  contraire ,  en  est  réduit  à  l'état  métallique 
par  l'ébullition. 

L'acide  nitrique  détruit  la  chlororcéide  et  en  dégage  du  chlore.  Il  est 
à  regretter  que  ce  corps  n'ait  pas  été  analysé ,  car  le  rapport  entre  le 
chlore  et  le  carbone  aurait  certainement  donné  quelque  éclaircissement 
relativement  à  la  composition  de  l'ordne. 
L'ordne  ne  se  combine  pas  avec  l'iode.   .     . 
Acide  parellique.  —  L'acide  parellique ,  étant  insoluble  dans  l'éther , 
reste  dans  le  lichen  qu'on  a  épuisé  par  l'éther  pour  extraire  l'acide  léca- 
norique.  On  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l'alcool ,  qui  dépose  par  le  re- 
froidissement des  cristaux  d'acide  parellique. 
Si  les  deux  acides  ont  été  mélangés  dans  la  préparation ,  on  peut  fad- 
.  lement  les  séparer  par  l'hydrate  baryiîque ,  qui  produit  avec  l'acide  parel- 
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Hqiie  an  sel  insoluble ,  landis  que  le  lécanorate  M  soloble.  Voa  fmi 
aussi  faire  bouillir  le  mélange  avec  de  la  potasse ,  qui  convertit  Tadde 
lécanorique  en  orcine ,  de  sorte  qu'on  peut  ensuite  précipiter  Tadde  pa- 
rellique  par  Tacide  cblorhydrique. 

J/acide  parelliquc  se  dépose  de  la  dissolution  alcoolique  en  Aiguilles 
incolores  qui  ressemblent  à  celles  de  Tadde  lécanorique  ;  mais  elles  sont 
plus  longues  que  ces  dernières.  Elles  contiennent  de  Teau  de  cristaUlMitîOR. 
Cet  acide  est  inodore  et  a  une  saveur  amère  quand  on  le  mftcUe.  H  n'fi$i 
pas  volatil ,  et  se  décompose  par  la  distillation  sèche  ;  il  comn^eiicfl  par 
fondre,  se  tuméûe,  et  dégage  des  vapeurs  qui,  i'n  se  condensant,  for- 
ment une  espèce  de  graisse  solide  qui  présente  çà  et  Ic^  des  niguiUcs 
qui  n'ont  pas  été  examinées.  Sur  une  lame  de  platine ,  il  brûle  sans  laisser 
de  résidu.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  et  se  dissont  mi  peii 
mieux  dans  Tcau  bouillante  qui  le  dépose  en  Hocons  par  le  reliroldfsse*' 
ment.  Il  est  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téiher.  Les  dissolutions  aqui^uses 
et  alcooliques  rougissent  le  papier  de  tournesol ,  et  ont  une  saveur  amèrQ. 
Par  Tévaporation  spontanée,  il  se  dépose  en  petits  cristaux  féguUers  et 
brillants.  Les  aiguilles  qui  se  forment  par  le  refroidissement  çQotiennenl 
1  atome  d'eau  de  cristallisation ,  et  les  cristaux  courts  et  plus  réguliers 
qui  se  déposent  par  Tévaporation  en  renferment  3  atomes;  à  100*  ce$ 
deux  bydrates  perdent  Teau  lentement,  mais  complètement*  Le  secon4 
devient  opaque  par  la  perte  de  Teau  de  cristallisation. 

L'acide  qui  reste  après  cette  opération  est  anhydre,  et  est  composé  de  ; 

Trouvé.  AL  Calculé, 

Carbone    .    .    .    61,84  21  6i,50Zi 

Hydrogène     .    .       3,/i2  l/j  3,/i06 

Oxygène  .     .     .     3/i,7/i  9  35,090 

La  formule  des  cristaux  acîculaires  est  H  +  C'^  H"0',  ils  contien- 
nent 6,bk  p.  100  d'eau.  Les  cristaux  courts  et  réguliers  renferment  2 
atomes  ou  8  p.  100  d'eau. 

Le  sel  plombique ,  qu'une  dissolution  alcoolique  d'acétate  plombiquc 
prt^ciplte  d'une  dissolution  alcoolique  d'acide  parelllque,  est  composé  de  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.     .     .     , 

37,86 

21 

39,15 

Hydrogène ,    .    , 

2,73 

16 

2,13 

Oxygène.    .    .    . 

25,69 

10 

2kM 

Oxyde  plombique . 

33,72 

1 

34,01 

==  Pb  C21  H*^  0^  +  H  ;  on  pourrait  désirer  un  meilleur  accord  entre 
l'analyse  et  le  résultat  du  calcul. 
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VncUk  pérelliqnt  est  un  acide  faible,  cependant  il  chasse  Tacide  cap* 
boniqoe  des  carbonates  alcalins  à  Taide  de  la  chaleur.  Quand  on  Tarrose 
avec  une  dissolution  d'hydrale  potassique ,  il  gonfle  avant  de  se  dis^» 
soudre.  Les  acides  le  précipitent  de  celte  dissolution  en  masse  gélatineuse. 
Si  la  dissolution  est  bouillante ,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité ,  mais 
Tacide  cristallise  par  le  refroidissement.  Le  chlorure  barylique  produit 
dans  une  dissolution  de  parellate  potassique  un  précipité  de  parellate  ba- 
rytiquc. 

Nous  avons  vu  qu'aune  dissolution  alcoolique  d'acide  parelliqne  produit 
un  précipité  blanc  dans  une  dissolution  alcoolique  d'acétate  plombique. 
Avec  Teau  de  Gonlard  elle  produit  une  combinaison  basique.  Dans  une 
dissolution  alcoolique  d'acétate  cuivriqne ,  elle  donne  un  précipité  vert* 
Jaunâtre  ;  elle  ne  précipite  pas  le  nitrate  argentique ,  et  si  Ton  ajoute  de 
rammoniaque,  Targent  se  réduit. 

MÉTAMORPHOSES  DE  L^ACIDE  PARELLIQUE.  —  Quaud   OU    fait    bOUillIr 

l*ae}de  parellique  avec  un  alcali  fixe;  de  la  baryte  ou  de  la  chaux  en  excès, 
il  en  est  altéré ,  et  n'est  pas  précipité  par  les  acides  ;  mais  au  bout  de 
quelque  temps  la  dissolution  dépose  de  petits  cristaux  brillants ,  d'un 
autre  acide ,  qui  n'a  pas  encore  été  étudié.  L'on  a  seulement  observé 
qu'il  fond  dans  l'eau  bouillante  avant  de  se  dissoudre ,  que  la  partie  fondue 
ne  cristallise  pas  en  se  solidifiant ,  et  qu'il  est  très  soluble  dans  l'alcool , 
d'où  il  cristallise  par  l'évaporation  spontanée.  Quand  on  prolonge  l'ébul* 
lition ,  la  liqueur  se  colore,  Lorsqu'on  opère  avec  de  l'hydrate  barytique , 
il  se  forme  un  précipité  de  carbonate  barylique  coloré ,  la  liqueur  devient 
jaune,  et,  si  l'on  précipite  la  baryte  par  de  l'acide  sulfurique  et  qu'on 
évapore  la  dissolution ,  on  obtient  un  acide  qui  a  la  consistance  d'un 
extrait. 

L'ammoniaque  ne  se  combine  pas  avec  l'acide  parellique ,  elle  s'en  éva<» 
pore  sous  l'influence  de  la  chaleur^  et  laisse  l'acide  à  l'état  isolé  ;  mais  si 
l'on  fait  bouillir ,  et  qu'on  remplace  à  mesure  l'ammoniaque  qui  s*éva« 
pore,  elle  produit  la  môme  métamorphose,  et  la  liqueur  devient  brune. 

L'acide  parellique  éj)rouve  une  modification  analogue  par  l'ébullition 
prolongée  dans  l'eau.  L'acide  nitrique  le  convertit  à  la  longue  en  acide 
oxalique.. 

AciDB  CÉTRARIODB.  —  MM.  Schmdermanel  Knop  (1)  ont  examiné  la 
matière amère  contenue  dans  le  lichen  d'Islande ,  la  célrarlne ,  qu'ils  ont 
désignée  par  acide  cétrwique^  en  vertu  de  faibles  propriétés  électro-né- 
gatives qu'elle  possède.  Ils  ont  découvert  en  outre  dans  le  lichen  d'Is-^ 
lande  un  nouvel  acide  qu'ils  ont  appelé  acide  licheetérique, 
'   L'acide  eétrarique  s'obtient  de  la  manière  suivante.On  hache  le  lichen  et 

(1)  Ann.  (IcrChem.  und  Pharm.j  lv,  IIIi 
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11  résulte  de  ces  analyses  que  la  formule  de  Facide  augtSllque  est  C^^  U^^ 

O^  »  Ang,  et  que  celle  de  Tadde  hydraté  est  fi  Ang;  ce  dernier  contient 
8,998  p.  100  d'eau. 

Les  angélateê  sont  généralement  très  solubles  dans  Feau  et  dans  Pal- 
cool  ;  ils  sont  sujets  pendant  Tévaporation  à  perdre  une  partie  de  l'adde , 
et  contiennent  ensuite  un  excès  de  base. 

'  Le  sel  calcique  est  très  sohible  dans  Teau,  et  cristallise  en  lames  bril- 
lantes qui  contiennent  2  atomes  ou  12,10  p.  100  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sel  plombique  est  assez  soluble  dans  Peau ,  surtout  quand  Padde 
est  en  excès.  Il  produit  par  Tévaporalion  de  beaux  cristaux  bien  déter- 
minés ,  qui  ne  contiennent  pas  d*eau  de  cristallisation.  Quand  la  dissolu- 
tion ne  renferme  pas  un  excès  d'acide ,  le  sel  devient  basique  pendant 
Pévaporation ,  et  se  dépose  en  écailles.  Il  fond  facilement,  et  se  réduit  en 
une  masse  diaphane ,  tandis  qu'une  grande  partie  de  Tacide  se  yolatilise. 
Puisque  ce  sel  est  anhydre ,  il  faut  que  Pacide  qui  s'en  sépare  par  la  dis- 
tillation soit  aussi  anhydre ,  ou  bien  que  le  résidu  se  modifie  de  manière 
à  fournir  Peau  basique  à  Pacide.  On  n'a  fait  aucune  expérience  à  cet 
égard. 

Le  sel  argentique  s*obtient  en  dissolvant  l'oxyde  argentique  dans  Pa- 
cide chaud,  qui  doit  rester  en  excès  ;  par  Pévaporation  il  se  dépose  en  pe- 
tits cristaux  blanc-grisâtre  qui  ne  renferment  pas  d'eau.  11  est  soluble 
dans  Peau  et  dans  l'alcool.  La  dissolution  aqueuse  du  sel  neutre  dégage 
pendant  l'évapo ration  une  partie  de  Tacide ,  et  dépose  ensuite  pendant  le 
refroidissement  un  sel  basique  en  petites  lamelles. 

L'acide  angéllque  se  rapproche  par  sa  composition  de  Pacide  valérique 
et  de  Pacide  sébacique.  Ces  trois  acides  contiennent  3  atomes  d'oxygène 
et  10  atomes  de  carbone  ;  mais  l'acide  angélique  renferme  ih  atomes 
d'hydrogène,  l'acide  sébacique  16  et  Pacide  valérique  18  atomes.  Peut- 
être  renferment-ils  tous  le  même  acide  et  ne  diffèrent-ils  que  par  le  plus 
ou  moins  d'hydrogène  contenu  )dans  la  copule. 

MM.  Reinsch  (1)  et  Hopff  ont  aussi  fait  des  recherches  sur  Pacide  an- 
gélique. Ce  travail  montre  combien  les  résultats  auxquels  on  est  conduit 
peuvent  différer,  quand  on  ne  suit  pas  un  plan  d'opérations  clair  et 
précis.  .     . 

Acide  sumbulolique.  —  M.  Reinsch ,  d'après  ce  que  nous  avons  vu 
dans  le  Rapport  iSliU ,  p.  280 ,  a  extrait  de  la  racine  de-sumbul ,  qui  ap- 
par lient  probablement  au  genre  angelica ,  un  acide  qu'il  a  appelé  acide 
sumi)ulolique ,  sur  lequel  j'ai  émis  Topinion  qu'il  pourrait  bien  être  de 
l'acide  angélique.  Il  a  fait  de  nouvelles  expériences  (2)  comparaUves  entre 

(1)  Jahrb.  fur  pr.  Pharm.,  xi,  217. 

(2)  Buchner's  Rcp.  Z.  R.,  xxxix,  299. 
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ces  deux  acides ,  ei  a  trouvé  qu'ils  possèdent  la  même  forme  cristalline , 
et  qu'Us  se  comportent  de  la  même  manière  à  Pégard  des  bases  avec  les- 
quelles on  les  a  combinés.  Mais  Tacide  sumbulolique  devient  bleu  par  IV 
cide  sulfurique ,  tandis  que  Tacide  angélique  ne  produit  pas  cette  colora- 
lion. 

En  se  fondant  sur  cette  propriété ,  M.  Reinsch  persiste  à  envisager 
Tacide  sumbulolique  comme  un  acide  particulier,  sans  s'être  assuré  par  une 
seule  expérience  si  cette  réaction  n'était  point  due  à  quelque  matière 
étrangère  qui  accompagne  Tacide  dans  la  racine  de  sumbul.  * 

Acide  aghilléique.  —  M.  Zanon  (1)  a  décrit  un  nouvel  acide  qu'il  a 
extrait  de  l'achillea  millefolium,  et  qu'il  a  appelé  acide  achilléique. 
Vont  le  préparer  on  fait  une  décoction  de  toutes  les  parties  de  la  plante, 
sauf  la  racine,  on  l'évaporé  à  la  moitié  de  son  volume,  £t  on  la  précipite  par 
l'acétate  plombique.  Ayant  lavé  le  précipité,  on  le  décompose  par  l'by-p 
drogène sulfuré,  on  filtre  la  liqueur  vert-brunâtre,  on  en  chasse  l'hydro- 
^bae  sulfuré  en  excès ,  et  on  la  sature  par  un  petit  excès  de  carbonate 
l>otassique  qui  précipite  du  carbonate  calcique.  On  filtre  la  dissolution  et 
on  la  traite  par  du  noir  d'os,  lavé  préalablement  avec  de  l'acide  ch]orliy<- 
cli'ique.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  la  dissolution  est  incolore  et 
limpide  ;  on  la  précipite  alors  par  l'acétate  plombique ,  on  décompose 
le  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  l'on  évapore  la  dissolution  acide 
au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  acquis  une  densité  de  1,015;  l'acide 
devient  facilement  jaune  sous  Tinflucnce  de  la  chaleur  lorsqu'on  continue 
plus  longtemps  l'évaporation.  Par  l'évaporation  spontanée ,  elle  dépose 
peu  à  peu  des  cristaux  prismatiques  quadrangulaires  incolores  et  lim» 
pides  qui  sont  l'acide  achilléique.  Cet  acide  n'a  pas  d'odeur,  mais  il  a  une 
saveur  foiiement  acide  qui  agace  les  dents.  11  se  dissout  dans  2  p.  d'eau 
à  i2«,5.  L'acide  libre  ne  précipite  pas  une  dissolution  d'acétate  plom- 
bique, mais  dans  l'eau  de  Goulard  il  produit  un  précipité  abondant.  Avec 
les  alcalis  il  produit  des  sels  neutres  peu  solubles  dans  l'alcool,  très  solu- 
blesdans  l'eau,  et  qui  ont  une  saveur  saline.  L'acide  n'a  pas  été  analysé,' 

Le  sel  potassique  cristallise  en  aiguilles  très  fines  et  inaltérables  à 
l'air. 

Le  sel  sodique  produit  des  cristaux  rhomboédriques,  et  quelquefois  des 
végétations. 

Le  sel  ammonique  est  incristallisable  ;  il  se  réduit  par  la  dessiccation  en 
une  masse  salhic,  insoluble  dans  l'alcool. 

Le  sel  calciqtte  cristallise  en  prismes  réguliers  ou  en  aiguilles  ;  il  est 
aussi  insoluble  dans  l'alcool. 

(1)  Memorie  delP  Imp.  R.  Istituto  Yeneto  di  Scienze,  Lettere  ed  Arti» 
t.  u. 
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OD  rarrosê,  de  façon  à  k  couvrir  complètement,  atec  de  Takool fort»  aocpid 
•on  ajoute  i/à  d'once  de  carbonate  potassique  par  livre  de  lichen  employé, 
pois  on  fait  bouillir  le  tout  pendant  un  quart  d'heure  dans  un  aj^reiidistil- 
labrire,  pour  opérer  à  Tabride  Tair  et  ne  pas  perdre  d'alcool  ;  Ton  filure  la 
masse  bouillante ,  et  on  rexprimc.  Quand  ensuite  on  mélange  la  liqueur 
ayec  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  de  manière  à  produire  une  réactioB 
acide  faible ,  et  en  outre  avec  /i  à  5  parties  d'eau ,  il  se  forme  on  précipité 
volumineux,  qui  contient  les  deux  acides  sus  mentionnés ,  plus  une  ma- 
tière cristallisable  qui  n'a  pas  été  examinée ,  et  de  la  chlorophylle.  On 
recueille  le  précipité  sur  une  toile ,  et  on  lave  bien  ayec  de  l'eau.  A  l'étal 
humide ,  il  est  gris ,  mais  il  devient  verdâtre  par  la  dessiccation.  On  le 
fait  bouillir  avec  8  à  10  fois  son  poids  d'esprit  de  vin  de  0,92  à  0,93  D, 
qui  dissout  beaucoup  d'acide  lichestériquc ,  et  ne  dissout  que  peu  ou  point 
d'acide  cétrariquc ,  de  chlorophylle  et  du  corps  cristallisable.  La  dissolu- 
tion bouillante  ayant  été  filtrée,  on  traite  le  résidu  insoluble  encore  mie 
couple  de  fois  de  la  même  manière ,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  dépost 
plus  rien  par  le  refroidissement. 

On  peut  aussi  extraire  l'acide  lichestérique  avec  de  PhuUe  de  naphte, 
qu'on  filtre  bouillante  et  qu'on  renouvelle  tant  qu'elle  dépose  quelque 
chose  par  le  refroidissement. 

Le  résidu  insoluble  contient  Facide  cétrarlque ,  le  corps  cristallisable  et 
la  chlorophylle.  Pour  enlever  la  chlorophylle  et  les  dernières  traces  d'a- 
cide lichestérique ,  on  le  traite  par  de  l'élher,  auquel  on  ajoute  un  peu  de 
camphre  ,  ou  bien  par  de  l'essence  de  romarin  ;  la  petite  quantité  d'acide 
cétrarique  que  ces  véhicules  dissolvent  se  dépose  bientôt  à  l'état  cristallin 
quand  on  soumet  les  dissolutions  à  la  distillation.  On  continue  ce  traite^ 
ment  par  Téther  tant  que  ce  dernier  en  est  coloré.  11  reste  finalement  un 
résidu  gris ,  qu'on  dissout  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d*alcool 
concentré  et  bouillant ,  auquel  on  ajoute  du  charbon  animal ,  et  l'on  filtre 
la  dissolution  bouillante.  La  partie  qui  était  dissoute  cristallise  pendant  le 
refroidissement ,  et  l'ean-mère  fournil  encore  un  peu  d'acide  célrariqne 
par  des  distillations  partielles.  On  répète  ce  traitement  par  le  charbon 
animal  jusqu'à  ce  que  les  cristaux  qui  se  déposent  soient  incolores.  Ces 
cristaux  contiennent  l'acide  cétrarique  et  le  corps  cristallisable  neutre , 
qu'on  sépare  en  dissolvant  l'acide  dans  une  dissolution  de  bicarbonate  po- 
tassique ,  qu'on  filtre  immédiatement  dans  un  flacon  dans  lequel  on  a  in- 
troduit préalablement  un  peu  d'acide  chlorhydrique  faible  pour  que  l'a- 
cide carbonique  qui  se  dégage  chasse  l'air  du  flacon.  Quand  toute  la 
dissolution  est  dans  le  flacon ,  on  ajoute  un  petit  excès  d'acide  chlorhy- 
drique ,  qui  précipite  Tacide  cétrarique  en  flocons  blancs,  qu'on  late  avec 
de  l'eau  et  qu'on  fait  sécher.  En  redissolvant  ensuite  l'acide  sec  dans  la 
plus  petite  quantité  possible  d'alcool  bouillant ,  on  l'obtient  en  aiguilles 
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incalores  par  le  relit^klissement.  L^ean-mère  est  jaune»  et  dépose,  par 
révaporation  ,  on  acide  coloré  qui  est  très  difficile  à  décolorer. 

Lorsque ,  dans  la  préparation  de  Tacide  célrariqne ,  on  ne  tient  pas  à 
obtenii*  en  même  temps  de  Tacide  lichestérique  pur,  on  peut  immédiate- 
ment traiter,  par  un  mélange  d^essence  de  romarin  el  d'alcool ,  le  préci- 
pité que  forme  Tacide  chlorhydrique  dans  la  décoction  alcoolique  mélan- 
gée avec  du  carbonate  potassique.  L'essence  de  romarin  et  Talcool  dissolvent 
la  chlorophylle  et  Tacide  lichestérique ,  et  laissent  un  mélange  des  deux 
autres  corps  ,  qu'on  sépare  comme  nous  venons  de  le  dire.  De  cette  ma- 
nière ,  on  obtient  une  plus  grande  proportion  d'acide  cétrariqne,  parce 
que  cet  acide  se  décompose  très  facilement  et  en  quantité  notable  quand 
on  le  soumet  un  très  grand  nombre  de  fois  de  suite  à  l'ébullition ,  comme 
cela  arrive  par  le  premier  procédé. 

L'acide  cétrarique  précipité  par  l'acide  chlorhydrique  est  un  corps  ter- 
reux blanc.  La  dissolution  alcoolique  le  dépose  en  longues  aiguilles  blan- 
ches et  minces ,  qui  forment ,  après  la  dessiccation  ,  un  feutre  brillant  et 
d'un  blanc  éblouissant,  n  a  une  saveur  excessivement  amère  et  très  per- 
sistante. Il  ne  fond  pas ,  n'est  pas  sublimable ,  noircit  longtemps  avant  de 
se  ramollir,  se  tuméfie  ensuite  et  se  détruit  sans  dégager  de  produits  am- 
moniacaux. Il  communique  à  l'eau  une  saveur  amèrc  ,  mais  il  ne  s'y  dis- 
sout pas  en  quantité  notable.  L'alcool  bouillant  le  dissout  d'autant  mieux 
qu'il  est  plus  fort ,  et  dépose  la  majeure  partie  à  l'état  cristallisé  pendant 
le  refroidissement  ;  la  dissolution  n'en  renferme  ensuite  que  très  peu.  Il 
est  très  peu  soluble  dans  l'éther  et  insoluble  dans  les  huUes  grasses  et  les 
essences.  Il  ne  contient  point  d'eau  qui  puisse  en  être  chassée  par  la  cha- 
leur. 

D'après  l'analyse,  il  est  composé  de  : 

Trouvé. 
^ — -.^-.— - — s     At.     Calculé. 

Carbone.     .     60,06    60,05      3li      60,05 

Hydrogène  .      UM      à^^i      32       7|,69 

Oxygène.    .     35,30    35,24      15      35,26 

Le  sel  plombique,  séché  à  100%  a  fourni  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.     .    .    . 

36,31 

34 

36,27 

Hydrogène .    •    • 

2,78 

32 

2,83 

Oxygène     .    .    . 

21,23 

15 

21,30 

Oxyde  plombique. 

39,68 

2 

39,60 

La  composition  empirique  de  l'acide  cétrarique  est  par  conséquent 
C?*BPO^^  ;  quant  à  la  composition  rationnelle ,  le  grand  nombre  d'alomes 
d*oxygène  montre  assez  clairement  que  l'acide  cétrarique  doit  être  une 
combinaison  de  plusieurs  corps. 

•20 
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L'adde  cétrariqac  chuBe  Taddc  carbosiqM  «kl  cirbottitit  «kiliai  i  et 
donne  naissance  à  des  sels  Ittines,  solubies  dans  Teaii  et  dans  Taloool  i  et 
qai  ont  une  saveur  amère  insupportable.  l«es  acides  puissants  &k  préc^- 
tcnt  de  l'acide  cétrarique  incolore.  Cet  acide  produit  fadlement  de»  ssb 
qui  contiennent  un  excès  d'acide.  IXNTsqu'on  mélange  du  cétrarate  ateaHa 
avec  une  quantité  d'acide  clilorhydrique  insuffisante  pour  neutraliser  tout 
l'alcali  »  il  se  précipite  un  sel  gélatineux  acide  qui  se  lave  difficilement , 
mai»  qui  se  laisse  sécher  sans  être  altéré  par  Tair.  Il  est  peu  sduble  dam 
Tean  et  dans  Talcooi  froid;  mais  il  se  dissout  un  peu  mieux  dans  raloool 
bouillant.  Les  sels  neutres  se  décomposent  au  contaa  de  Tair  et  pendant 
Tévaporation  ;  la  liqueur  devient  brune  et  la  saveur  amère  disparaît. 

Le  cétrarate  ammonique  est  le  seul  sel  qu'un  ait  pu  (4»tenir  sans  altéra- 
tion. Pour  le  préparer,  on  fait  passer  un  courant  d'ammoniaque  sècbe  sar 
de  l'acide  cétrarique  dans  un  vase  qu'on  a  préalablement  privé  d'air  par 
de  l'hydrogène.  L'acide  absorbe  l'ammoniaque ,  s'échauCfe,  augmente  de 
volume,  et  se  convertit  en  un  sel  jaune  pulvérulent  i  qui  contient  deox 
équivalents  d'ammoniaque  sur  un  atome  d'acide»  On  enlève  k  petit  excès 
d'ammoniaque  qui  se  condense  en  exposant  le  sel  dans  le  vide  sur  de  l'a- 
cide chlorliydrique.  Si  l'acide  est  anhydre ,  le  sel  qui  se  forme  est  un  sel 
ammoniacal  ;  dans  le  cas  contraire,  l'acide  contient  2  atomes  d'eau  banqae 
qui  se  trouvent  à  l'état  d'eau  de  cristallisation  dans  le  sel  plombique.  11  se 
dissout  facilement  dans  l'eau  ,  e(  produit  une  dissolution  jaune  et  neutre. 
On  obtient  le  même  sel  jaune  et  pulvérulent  en  exposant  dans  le  vide,  sur  de 
l'acide  sulfurique,  de  l'acide  cétrarique  humecté  avec  une  dissolution  con- 
centrée de  carbonate  ammonique  dans  de  l'eau  privée  d'air  par  l'ébuliitioo* 

Le  sel  plombique  est  un  précipité  jaune,  pulvérulent,  qui  se  forme 
quand  on  verse  la  dissolution  du  sel  précédent  dans  de  l'acétate  ptooi' 
bique.  Il  est  complètement  insoluble  dans  l'eau.  Une  dissolution  alcoolique 
d'acide  cétrarique  produit ,  dans  une  dissolution  alcoolique  d'acétate 
plombique ,  un  mélange  en  proporfions  vailables  du  ad  pt^édent  et  d'an 
sel  basique. 

Lesel  ar^enft^tffestunprécipitéjauneqai devient bmfi très  rapidement 

L'acide  cétrarique  rivalise  avec  l'acide  gallique  pour  la  facilité  avec  la* 
quelle  ils  se  décomposent  sous  l'influence  de  l'air  et  de  la  chaleur.  Quand 
on  fait  bouillir  l'acide  avec  de  Peau ,  il  devient  brun  et  l'eau  jaunit.  La 
dissolution  alcoolique  se  colore  i  la  longue  par  l'ébullitioa  en  jaune,  jaune- 
brun  et  finalement  en  noir,  et  la  saveur  amère  disparaît  complètement 
Les  combinaisons  avec  les  alcalis  se  décomposent  encore  ptts  rapidement 
Lorsqu'on  fait  bouillir  le  sel  ammonique  et  qu'on  l'évaporé  ensuite  à  siccité, 
il  reste  un  sel  ammonique  soiuble  ,  acide  et  brun  ,  qui  contient  un  acide 
analogue  à  l'acide  huiuique.  Si  l'on  fait  bouillir  un  sel  à  alcali  ûxe ,  oa 
peut  précipiter  l'acide  brun  au  moyen  d'acide  clilorhydrique. 
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AciDB  UGHBSTÂBIQDS.  —  Le  Dom  de  cet  acide  est  formé  de  Ut*^t^  u. 
chen ,  et  9XMp ,  buif ,  tu  Tanalogie  qu'il  préseûte  avec  les  acides  gra». 

Nous  ayons  vu  plus  haut  comment  on  sépare  cet  acide  de  l'acide  cétra- 
liqae  au  moyen  d'alcool  à  0,92  à  0,9/i  D.  ii  cristallise  pendant  le  refroi- 
dissement  de  la  liqueur  botûllante  ei  filtrée ,  et  doit  être  encore  puiifié 
par  de  nouvelles  cristallisations  dans  de  l'alcool  à  /|5  p.  100. 

11  cristallise  en  petites  tables  quadrangulaires  obliques  incolores,  qui 
se  réduisent  par  la  dessiccation  en  une  masse  lamelleuse  et  nacrée* 

11  est  inodore,  mais  il  a  une  saveur  rance  cl  acre  sans  la  moindre  amer- 
tume. 11  fond  à  120"  et  se  réduit  en  im  liquide  buileux  qui  se  prend  en 
masse  cristalline  par  le  refroidissement.  11  n'est  pas  volatil  et  se  décom- 
pose par  la  distillation  sèche  ;  il  est  très  soluble  dans  lalcool  et  insoluble 
dans  l'eau.  L'alcool  mélangé  avec  beaucoup  d'eau  ne  le  dissout  qu'à 
l'aide  de  l'ébuUitiou  ;  tuais  c'est  dans  ce  mélange  qu'il  U'istallise  le  mieux. 

L'alcool  plus  concentré  le  dépose  en  verrues  formées  d'aiguilles,  ou  en 
gouttes  oléagineuses,  il  se  dissout  facilement  dans  l'étlier,  dans  les  es- 
sences et  dans  les  bulles  grasses. 

L'acide  sécbé  à  100°  a  fourni  à  l'analyse  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Girbone.    .    .    . 

70,M 

29 

70,49 

Hydrogètie .    .    . 

10,10 

ÔO 

10,10 

Oxygénée    .    .    . 

19,46 

ë 

19,41 

bique  a  donné  : 

Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.    .    .    . 

/t9,ô0 

29 

49,82 

Hydrogène .    .    • 

6,8^ 

48 

6,85 

Oxygène.    .    ,    . 

11.54 

5 

11,41 

Oxyde  pkmibique. 

32,09 

1 

31,89 

La  formule  de  l'adde  cristallisé  est  donc  Ù  +  G^U^^;  il  eOtitleiH 
3,5  p.  100  d'eatt. 

Cet  acide  est  plus  Tort  qtre  Ticide  pré<5édent ,  et  ne  se  déeottipose  pas 
sons  rinfloence  de  Tair.  Les  dissolutions  aqueuses  des  sets  aleati&s  écu- 
ment  comme  de  Teaii  Ûé  savon  ;  c'est  cette  propriété  qui  lui  a  valu  son 
nom.  Les  acides  puissants  le  précipitent  en  flocons  blancs. 

Le  êelpiHoêiique  qui  se  fome  dans  un  excès  de  potasse  est  tin  préci- 
pité floeonneiut  jaune  qui  Ressemble  au  bistéarate  potassique.  11  est  très 
soiubie  dam  l'eau  pure ,  mais  il  en  est  précipité  par  une  certaine  quantité 
de  potaaae  ou  die  carbonate  potassique.  La  dissolution  du  sel  sec  dans  l'al- 
cool bouillant  le  dépose  par  le  refroidissement  en  poudre  demi-cristalline, 
]iil  attire  l'humidité  de  l'air  et  se  convertit  en  masse  cohérente  et  trans> 
jarente.  Si  Ton  sépare  l'alcool  par  la  distillation  t  le  sel  reste  sous  forme 
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de  sirop  très  soluble  dans  I^eaa  et  dMne  sayenr  sayonneuse  désagréable. 
Il  a  une  faible  réaction  alcaline. 

Le  sel  sadique  ressemble  an  précédent,  mais  la  dissolution  alcoolîqoe 
bouillante  et  saturée  ne  dépose  rien  ;  quand  par  Févaporation  elle  a  été 
ramenée  à  Tétat  de  sirop,  elle  dépose  à  la  longue  des  grains  cristaDins.  H 
est  parfaitement  neutre. 

Le  sel  ammom^ue  neutre  est  très  soluble  et  cristallisable.  Pendant  Téva- 
poration  il  perd  de  Tammoniaque  et  devient  gélatineux  par  le  refroidis- 
sement ;  on  peut  même  le  tirer  en  longs  fils  dans  lesquels  on  distingne, 
à  l'aide  du  microscope,  des  cristaux  enchevêtrés  très  fins,  mous  et  trans- 
parents. Le  sel  acide  sec  est  blanc  et  soyeux  ;  il  est  peu  soluble  dam 
Teau  et  la  rend  trouble  ;  mais  ce  trouble  disparaît  par  Taddltion  d^ammo- 
niaque. 

Le  sel  barytique  est  un  précipité  blanc-grisâtre ,  qui  s^agglutine  dans 
Tean  bouillante.  11  a  été  analysé  par  la  combustion  et  a  conduit  aux  mêmes 
résultats  que  Je  sel  plombique. 

Le  sel  plombique ,  préparé  par  double  décomposition ,  est  un  préci- 
pité floconneux  blanc;  quand  on  porte  la  liqueur  à  l'ébullition,  il  s*ag- 
gluline  et  forme  une  masse  opaque,  jaunâtre  et  demi-liquide,  analogue  à 
un  onguent  de  plomb,  il  durcit  de  nouveau  par  le  refroidissement,  mais 
il  se  ramollit  entre  les  doigts  et  devient  demi-liquide  à  100°. 

Le  sel  argeniique  est  un  précipité  blanc-grisâtre  qui  devient  violet  aa 
soleil.  II  se  ramollit  et  s'agglutine  par  l'ébullition  ;  à  100«,  il  se  décompose, 
devient  brun  foncé,  et  prend  une  odeur  rance. 

Acide  nitropicrique.  —  L'on  sait  que  Tacide  nitropicrique,  suivant  la 
manière  dont  il  a  été  préparé ,  prend  le  nom  d'acide  picrique ,  d'acide 
nitrophénisique ,  ou  d'acide  chrysolépique  ;  tous  ces  acides  possèdent  la 
même  composition  et  la  même  capacité  de  saturation  ;  mais  ils  présentent 
certaines  diflférences  qui  tendent  à  faire  croire  à  l'existence  de  modiûca- 
tions  isomériques. 

M.  Rieckher  (1)  a  entrepris  une  recherche  comparative  très  détaillée 
sur  ces  acides  et  leurs  sets,  et  croit  avoir  trouvé  des  difiérences  qui  ne  pa- 
raissent pas  cependant  suffisamment  démontrées.  Pour  n^étre  pas  trop 
long,  je  renvoie  pour  les  détails  au  mémoire  original,  qui  n'est  pas  sans 
intérêt. 

Bases  végétales.  —  Action  du  charbon  sur  les  sels  des  bases  vé- 
gétales. —  M.  Warrington  (2)  a  attiré  l'attention  sur  la  propriété  da 
charbon  animal  de  précipiter  plusieurs  sels  de  i)ases  végétales  de  knrs 
dissolutions.  Il  a  trouvé  que  le  charbon  animal,  bouilli  préalablement  dans 


(1)  Archiv  dcr  Pharm.,  xliv,  149. 

(2)  Pliil.  Mag.,  XXVII,  271. 
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l'adde  chlorhydriqiie  »  précipite  complètement  le  sulfate  quinique ,  Tacé* 
tate  morpbique  et  Tacétate  strychniqoe  de  leurs  dissolations  dans  Teau. 
U  faut  en  conséquence  employer  le  charbon  avec  précaution  quand  on 
veut  enlever  la  matière  colorante  des  sels  bruts* 

Bases  végétales  avec  acide  tabtbique  et  bicarbonate  potassique. 
—  M.  Oppermann  (1)  a  indiqué  une  métbode  à  l'aide  de  laquelle  on 
peut  distinguer  certaines  bases  végétales,  qu'on  pourrait  facilement  con- 
fondre quand  elles  se  trouvent  mélangées.  Elle  consiste  à  les  combiner 
avec  Tacide  tartrique  et  à  examiner  si  elles  sont  précipitées  ou  non  par  le 
bicarbonate  potassique  ou  sodique.  Pour  que  cet  essai  donnât  des  résul- 
tats parfaitement  décisifs  »  il  faudrait  que  toutes  les  bases  eussent  été  sou- 
mises à  ce  traitement,  ce  qui  n'a  pas  encore  eu  lieu.  Ses  expériences  n'ont 
porté  que  sur  sept  bases  plus  ordinaires,  savoir  :  la  strychnine,  la  bru- 
due,  la  morphine,  la  narcotine,  la  quinine,  la  cinchonine  et  la  vératrine. 
Sur  ces  sept  bases,  quatre  sont  précipitées,  la  strychnine,  la  narcotine,  la 
cinchonine  et  la  vératrine;  tandis  que  les  trois  autres,  la  brucine,  la 
morphine  et  la  quinine ,  ne  le  sont  pas.  On  peut  donc  reconnaître  fiacile- 
ment  la  présence  de  la  strychnine  dans  la  brucine ,  de  la  narcotine  dans 
la  morphine,  et  de  la  cinchonine  dans  la  quinine,  en  mélangeant  leur 
tartrate  avec  du  bicarbonate  potassique.  Quand  la  dissolution  est  très 
étendue ,  la  strychnine  ne  se  précipite  pas  immédiatement  ;  mais ,  au 
bout  d'un  quart  d'heufe,  elle  se  dépose  entièrement  en  longues  aiguilles 
minces. 

RÉACTION  DE  LA  STRYCHNINE.  —  M.  Marchand  a  découvert  il  y  a  quel- 
ques années  une  réaction  caractéristique  de  la  strychnine ,  qui  consiste 
en  ce  que  cette  dernière  devient  bleue  quand  on  la  traite  par  de  l'hyper- 
oxyde  plombique  et  de  l'acide  sulfurique  contenant  de  l'acide  nitrique. 
M.  Herzog  (2),  qui  a  voulu  employer  réciproquement  la  slrychnUie  pour 
découvrir  l'acide  nitrique  dans  l'acide  sulfurique,  a  trouvé  que  tous  les 
acides  sulfuriques  qu'il  examinait  contenaient  de  l'acide  nitrique ,  jus- 
qu'à ce  qu'enfin  il  obtînt  aussi  une  coloration  bleue  avec  de  l'acide  sul- 
furique d'une  pureté  absolue  ;  d'où  il  résulte  que  la  présence  de  l'acide 
nitrique  dans  l'acide  sulfurique  ne  joue  aucun  rôle  dans  cette  réaction. 

Quinine.  —  M.  Stenhouse  (3)  recommande  comme  une  méthode  fa- 
cile pour  reconnaître  la  présence  de  la  quinine  ou  de  la  cinchonùie  dans 
une  écorce  de  quinquhia,  de  faire  bouillir  une  portion  de  l'écorce  avec 
de  l'acide  sulfurique  étendu,  de  filtrer,  de  précipiter  la  dissolution  par  un 
petit  excès  de  carbonate  potassique,  de  recueillir  le  précipité,  le  sécher  et 

(1)  Journ.  de  Pharm.  et  deChim.,  viii,  342. 

(2)  Archiv  der  Pharm.,  xuv,  172.  - 

(3)  Journ.  fttr  pr.  Chem.,  xxxv,  146. 
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le  dfoiiller  avec  on  pea  de  potasse  caasrtque  dans  m  tube  coudé  :  ie  pro- 
duit de  la  distillation  est  de  la  qiiinolfiie  qni  est  fedle  à  reconnaître  par 
rodear  et  par  ses  propriétés  alcalines.  Il  ne  hm  cependant  pas  perdre 
de  Yoe  que  la  strychnine  produit  aassi  de  la  qnhioline  par  le  même  tral- 
tenent. 

Sulfate  oumiQiïi!  falsifi*  avec  de  la  salicihe.  —  Quelques  dro- 
gfdstes  pea  honnftes  ont  rhabitude  de  mélanger  le  snlftite  qninfqae  avec 
de  la  salicine.  On  peut  facilement  découvrir  cette  filsHkation ,  quand  la 
quantité  de  la  salicine  est  un  peu  considérable ,  par  la  couleur  rouge  que 
Tadde  sulfurique  concentré  communique  au  mélange  ;  mats  lorsque  le 
mélange  ne  contient  que  10  p.  100  de  salicine,  il  prend  une  coideur  bru- 
nâtre semblable  &  celle  qu'occasionneraient  des  matières  organiques  qui 
y  seraient  tombées.  Lorsque  ce  cas  se  présente,  M.  Peltier  (1)  recommande 
de  dissoudre  Tessai  dans  six  fois  son  poids  d*acide  sulfurique  concentré, 
et  d'ajouter  ensuite  douie  parties  d'eau  qni  précipite  la  salicine  à  l'état 
Incolore,  qu'on  peut  facilement  laver  et  reconnaître  à  sa  saveur  amère  et 
à  la  codeur  rouge  pur  qu'elle  donne  avec  l'acide  sulfurique. 

M.  Neviui  (2)  traite  9  grains  du  sel  en  question  par  3  ou  4  gouttes  d'a- 
cide sulfurique ,  dans  une  capsule  de  porcelaine.  Le  sel  pur,  ainsi  que  ce- 
lui qui  contient  de  la  salicine  ,  se  dissout  Immédiatement;  mais  l'amidoii 
ou  les  matières  grasses  ne  se  dissolvent  pas.  Quand  ensuite  on  chauffe  lé- 
gèrement ,  le  sel  pur  reste  incolore,  tandis  que  les  matières  organiques 
se  carbonisent.  On  peut  découvrir  de  cotte  manière  1  ou  2  p.  100  de  ma- 
tières organiques  étrangères ,  mélangées  avec  le  sulfate  quinique. 

VALéRATE  QUiNiQOB.  —  M.  WittstHn  (3)  a  examiné  le  valérate  qui- 
nique. Lorsqu'on  dissout  1  p.  d'adde  valérique  oléagineux  dans  60  p. 
d'eau,  qu'on  ajoute  3  p.  de  quinine  récemment  précipitée,  et  qu'après 
avoir  porté  le  tout  à  l'ébuUition  on  filtre  la  liqueur  bouillante  et  qu'on 
l'abandonne  à  elle-même  à  un  endroit  froid  ,  le  sel  cristallise  an  bout  de 
quelques  jours.  On  évapore  ensuite  l'eau-mère  à  une  température  Infé- 
rieure ou  égale  à  50°,  et  l'on  peut  continuer  jusqu'à  ^ccité.  On  obtient  de 
cette  manière  5  p.  de  sel. 

Il  cristallise  en  tables  rhombofdales  obliques  ,  incolores  et  nacrées ,  oa 
bien  en  aiguilles  opaques  groupées  en  étoiles  ;  il  a  une  faible  odeur  d'acide 
valérique  et  une  saveur  très  amère.  Il  est  inaltérable  k  l'air.  Sons  l'in- 
fluence de  la  chaleur,  il  perd  de  l'eau,  devient  visqueux,  fond  et  se  réduit 
en  un  liquide  incolore.  Il  se  dissout  dans  110  p.  d'eau  fh>ide  et  dans  40  p. 
d'eau  bouillante.  Quand  on  évapore  la  dissolution,  saturée  par  l'ébaHition, 


(1)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  vu,  135. 

(2)  Chem.  Gazette,  n"  70,  p.  395. 

(3)  Buclinefs  Rep.,  xxxvu,  295. 
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à  me  leMpinitiire  Mtpértoura  à  60*,  elle  dépose  le  sel  en  gontles  oléagi- 
iitiiMS  y  çui,  en  le  soHdtfiant  par  le  refroidlwenient ,  prennent  la  consi- 
atanœ  d*tuie  résine,  et  exigent  plus  de  1000  p.  d*eaa  pour  se  dissoudre.  Le 
aei  criitalliaé  se  dissout  dans  6  p.  d'aleool  froid  à  80  p.  100  et  dans  son 
poids  d*a)cool  bouillant  H  est  aussi  très  sohible  dans  Téther.  Le  sel  résineux 
se  dissout  aussi  bien  dans  Palcool  et  dans  Pétber  que  le  sel  cristallisé. 
D*aprës  Tanalyte ,  H  est  composé  de  : 


SBi.  cauTALuai. 

siL  foimu. 

TrouTë.     At.     Calculé. 

Trouvé,     At.     Calculé, 

Quinine . 

.     .     51,355      2      51,411 

71,855      2      71,629 

Acide  valéi 

rique.     l/i,980      1      l/i,7ie 

20,225      1      20,505 

Eau   .     . 

.     .     33,665     2U      33,870 

7,920      U        7,866 

ACHiLLÉATE  QUiNiQUE.  —  M.  Zanon  (1)  a  décrit  rachilléate  quinique. 
On  le  prépare  en  saturant  Facide  concentré  par  la  base.  Vers  la  fin  de  IV 
pération  ,  on  ajoute  un  peu  d'alcool ,  et  on  porte  à  rébullition.  Pendant 
le  refroidissement ,  il  cristallise  en  prismes  groupés  en  rosaces,  excessive- 
ment amers ,  et  très  solubles  dans  Peau  et  d.ms  Talcool. 

Qui!fOUii«.  —  M.  Uofumwa  (%)  a  trouvé  que  k  quinoline  (Rapports 
18/i3 ,  p.  206 ,  et  i8/i5,  p«  307)  et  la  leucoline  (Rapp,  18M,  p.  Wi) 
sont  le  même  corps. 

MéTAMORFOOSE  D£  LA  HOAPHINP.  PAR  VhCXùfL  SULFUBIQUE.— M.  Arppt  (3) 

a  décrit  une  «codification  particulière  que  Tacide  sulfurique  fait  éprouver 
à  la  morphine.  Quand  on  arrose  du  sulfate  morphique  aveede  l'acide  sul* 
furique  dilué ,  qu'oa  évapore  et  qu'on  chauflfe  à  150"  ou  i60%  U  reste  une 
masse  brune ,  qui  produit  avec  Peau  un  précipité  blanc.  Si  Ton  chauffe  le 
mélange  Jusqu'à  rébullition,  le  précipité  se  redissout,  et  la  partie  dissoute 
se  dépose  de  nouveau  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  bouillante  et 
filtrée,  si  elle  est  suffisamment  concentrée.  La  portion  qui  ne  9'est  pas 
dissoute  Ici  première  fois  se  dissout  dans  une  nouvelle  addition  d'eau ,  à 
laquelle  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  sulfurîque,  11  ne  reste  finale- 
ment sur  le  fiUre  qu'un  faible  résidu  brun  »  tandis  que  la  liqueur  filtrée  et 
le  dépOt  qu'elle  forme  sont  incolores.  On  lave  le  précipité  blanc  pour  en-< 
lever  l'acide  sulfurique  ,  et  on  le  sèche  h  une  douce  chaleur.  L'eau-mèie 
qui  a  déposé  le  précipité  en  confient  encore  un  peu  en  <iii»8olution  ;  mais 
elle  se  colore  et  se  décompose  pendant  Tévaporation. 
Le  précipité  qu'oo  obtient  ainsi  parait  «uaoi'plie ,  même  avec  uu  gro»- 

(1)  Memorie  deU'  Imp.  H*  Ifitituto  Veoç^o  di  Sfiiçnze,  LcUere  ç(J  A  ni, 

vol.   II. 

(2)  Ann.  der  Chem.  und  Phann. ,  un,  427. 

(3)  ïbid.,  Lv,  96. 
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sissement  de  200  fois,  et  présente  des  globules  biiUants.  Quaod  il  est  poi*, 
il  est  terreux  et  blanc  ;  quelquefois  il  est  brunâtre.  Exposé  à  l^air,  il  de- 
vient à  la  longue  verdâtre.  Il  est  très  peu  solubHdans  l'eau,  et  siToa 
évapore  cette  dissolution,  elle  devient  vert-émeraude.  Il  est  insolaUe  dans 
Talcool  et  dans  Téther.  L'acide  sulfurique  et  Tacide  chlorhydrique  éten- 
dus le  dissolvent  facilement,  et  les  alcalis  Ten  préciiHtent  en  flocons  bladts 
et  légers,  qui  sont  remarquables  par  la  rapidité  avec  laquelle  ils  devien- 
nent verts  à  l'air.  Les  alcalis  caustiques  dilués  le  dissolvent  ;  le  carbonate 
ammonique  ne  le  dissout  pas.  Les  acides  et  les  alcalis  concentrés  le  bru- 
nissent et  le  décomposent.  On  n*a  pas  réussi  à  régénérer  la  morphine  ou 
un  sel  de  morphine. 
D'après  l'analyse ,  il  est  composé  de  : 

Trouvé.       At.       Calculé. 


Charbon e    .    .     . 

.     61J2 

140 

61,41 

Hydrogène    .     , 

5,88 

160 

5,84 

Nilrogène.     .     . 

3,96 

8 

4,11 

Oxygène  .     .     , 

.     1^,38 

24 

14,01 

Acide  sulfurique 

.     1Z|,66 

5 

14,63 

Ces  nombres  reposent  sur  la  supposidon  que  Toxyde  ammonique  dans 
le  sulfate  morphique  a  été  converti ,  à  la  température  élevée  à  laquelle  ce 
sel  a  été  exposé ,  en  ammoniaque ,  et  que  par  conséquent  le  nouveau 
corps  est  du  sulfate  ammoniacal  copule  avec  la  même  combinaison  que 
dans  la  morphine  ,  et  qui  en  outre  ,  sur  4  atomes  de  sel  ammoniacal ,  est 
combiné  avec  1  atome  d'acide  sulfurique. 

La  formule  du  sulfate  morphique  est  ^H*  S  -J-  C^H^^O*.  Celle  du  non- 

•  •  •  *  •  • 

veau  corps  est  4  (^S*  S  -|-  C^H^^o^)  -}-  s.  Nous  connaissons  deux  com- 
binaisons d'acide  sulfurique  et  d'ammoniaque  :  l'une  est  N53  s,  et 
l'autre  3NH3  +  4  s. 

Lorsqu'on  dissout  ce  corps  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  qu'on  mélange 
la  dissolution  avec  du  chlorure  barytique ,  ce  dernier  ne  précipite  qu'une 
très  petite  partie  de  l'acide  sulfurique.  Il  aurait  été  d'un  très  haut  intérêt 
de  déterminer  la  quantité  d'acide  sulfurique  qui  en  est  précipitée  ;  car  U 
est  très  probable  que  ce  n'est  que  le  cinquième  atome  qui  se  sépare ,  et 
que  ce  qui  reste  en  dissolution  est  un  sel  ammoniacal  neutre  copule.  Cette 
manière  d'envisager  la  composition  rationnelle  de  ce  corps  est  d'un  très 
grand  intérêt  ;  elle  mériterait  qu'on  approfondît  davantage  cette  réaction, 
et  qu'on  étendit  ces  expériences  aussi  sur  d'autres  bases. 

Le  corps  vert  qui  se  forme  par  l'action  de  l'air  contient  aussi  de  l'acide 
sulfurique  ;  mais  il  »  perdu  les  2/5  de  la  quantité  d'acide  sulfurique  qu'il 
contenait  auparavant,  de  sorte  qu'il  ne  lui  en  reste  que  5,93  p.  100.  Une 
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étude  plbs  approfondie  de  ce  corps  ponrrait  aussi  conduire  à  une  connais- 
saoce  pins  exacte  de  la  composition  rationnelle  de  ces  deux  combinai- 
sons. 

PiPÉRiifE  ET  NARCOTiNE.  —  MM,  RochUder  et  Wertheim  (i)  ont  an- 
noncé dans  une  courte  notice  qnlls  ont  réussi  à  prouver  que  la  pipérine 
est  une  combinaison  d^un  acide  nitrogéné  avec  de  Taniline,  et  quMIs  ont 
pu  préparer  cet  acide  artificiellement.  La  pipérine  contient  1  atome  dV 
nilinc  et  2  atomes  de  cet  acide.  Ils  ont  trouvé  en  outre  que  la  narcotine 
est  un  sel  neutre  d'une  base  particulière  et  d'un  acide  non  nitrogéné ,  et 
que  la  narco^énine  de  M.  Blyth  (  Rapport  18^5  ,  p.  30/i  )  est  une  combi- 
naison de  2  atomes  de  la  même  base  avec  1  atome  du  même  acide.  Nous 
attendons  les  détails  ultérieurs  avec  inipatience. 

Sanguinarine  et  une  autre  base  dans  la  racine  de  la  sanguinaire. 
—  M.  Riegel  (2)  a  trouvé  que  la  sanguinaire  du  Canada  renferme ,  outre 
la  sanguinarine  (  Rapport  1843 ,  p.  212  ),  une  autre  base  végétale  qui  se 
distingue  de  la  sanguinarine  par  la  propriété  de  produire  des  sels  inco- 
lores. 

On  obtient  cette  base  en  épuisant  la  racine  par  un  mélange  d'acide  acé- 
tique et  d'eau.  La  dissolution  contient  les  deux  bases;  l'on  en  précipite  la 
sanguinarine  par  l'ammoniaque  caustique ,  l'on  neutralise  la  liqueur  fil- 
trée ,  ainsi  que  l'eau  de  lavage ,  par  de  l'acide  acétique  ,  on  la  concentre 
ensuite  par  l'évaporation  ,  et  on  la  précipite  par  l'acide  tannique.  Après 
avoir  lavé  et  exprimé  le  précipité,  on  le  fait  digérer  avec  de  l'bydrate  cal- 
dque  dans  de  l'alcool  de  0,84  D.  La  partie  que  l'alcool  ne  dissout  pas  doit 
être  soumise  au  même  traitement  tant  que  Talcool  dissout  quelque  cbose. 
On  précipite  la  chaux  dissoute  dans  l'alcool  par  de  l'acide  carbonique,  l'on 
sépare  l'alcool  par  la  distillation,  et  l'on  dessèche  le  résidu  au  bain-marie. 
Cela  posé ,  on  épuise  le  résidu  avec  de  l'eau  bouillante,  on  évapore  la  dis* 
solution  à  siccité ,  et  l'on  dissout  la  base  dans  l'éther,  qui  laisse  une  petite 
quantité  de  matière  colorante  insoluble.  L'éther  produit ,  par  l'évapora- 
tion ,  une  masse  cristalline  d'un  blanc  sale ,  qu'on  dissout  dans  l'alcool 
pour  la  débarrasser  de  la  matière  colorante  par  le  charbon  animal  ;  puis 
on  abandonne  la  dissolution  à  l'évaporation  spontanée,  qui  dépose  la  base 
en  petites  tables  incolores.  Cette  base  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  très 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  A  l'état  isolé,  elle  n'a  pas  de  saveur. 
Elle  produit  avec  les  acides  des  sels  solubles  dans  l'eau  et  cristallisables  ; 
ils  ont  une  saveur  amère ,  et  les  alcalis  en  précipitent  la  base  à  l'état  inco- 
lore* La  suite  de  cette  recherche  a  été  annoncée. 

Porphtroxine.  —  M.  Riegel  a  aussi  préparé  la  porphyroxine  au  moyen 

(1)  Ann.  derChem.  und  Pharm.,  liv,  255. 

(2)  Jahrb.  fur  pr.  Pharm.,  xi,  102. 
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de  l'opimu.  ComiuiiiiouscoiuiiiissoDilrËspeu  dedëiaiU  surceiUtnBe,4tl    , 
a  tfté  ddcvuverie  par  M.  Merrk  (Happon  iHJg,  p.  382,  éd.  s.),  je 
ceux  qiie  M.  Riegela  comiuiiniqui's. 

L'on  ipnae  l'opium  de  Sm^me  avec  de  l'éiher,  on  disiiUe  les  dlMOlu- 
liODH,  et  l'on  deasèclie  le  résidu,  qui  se  réduit  en  inaue  résineuse  bruiKi 
L'eau  extrait  de  ce  résidu  la  méconlne,  qu'on  ohlieut  en  cristaux  Incotorea 
en  évaporant  la  (Uuolution  à  slccllé ,  el  reprenant  le  réaidu  par  l'étber  el 
le  chartwn  animal. 

L'nn  épuise  avec  de  l'alcool  bouillant  la  partie  insoluble  dan«  l'eau ,  et 
l'on  oblieni  par  le  refroidisse tneni  une  masse  crisialline  confuse,  qu'nn 
redlssoul  dans  l'alcool  bouillant,  et  l'on  mélange  ensuite  la  djsiiolutlon 
avec  de  l'ammoniaque  caustique.  Le  précipité  qui  se  Tonne  est  un  mé- 
lange de  porpliyro\ine  et  de  narcotlne  que  l'on  sépare  l'une  de  l'autre  en 
le  saturant  par  de  l'acide  clilorhydrique.  et  en  exposant  la  dissolution  con- 
centrée i  im  endroit  chaad  ei  sec,  Le  sel  narcotique  se  dépose  pen  à  fKU 
h  l'état  cristallin ,  et  le  sel  porpliyroxlque  forme  une  eau-mtre  épaisse. 
Quand  il  ne  se  dépose  plus  de  sol  narcotique ,  on  le  fait  éfcoutter,  on  mé- 
lange ^eau-m^re  avec  un  peu  d'eau,  on  la  précipite  par  de  l'ammo- 
niaque en  cxc^,  et  l'on  dissout  le  précipité  dans  de  l'alcool  bouillant ,  qui 
dépose  la  porphyroxlne  pendant  l'évaporation  en  aiguilles  Unes,  Incolores 
el  brillantes. 

BÉBEEHisK.  —  MM.  Maclagan  et  Tilleij  (1)  ont  fait  des  expériences 
sur  la  composillon  de  la  bébcerlne  (Rapport  18Z|^ ,  p.  ^li%).  Us  ont  in- 
diqué que  l'arbre  d'od  elle  provient  est,  d'après  M.  Sckomburg,  an 
neciandra,  auquel  on  a  donné  le  nom  de  nectandra  rodiei,  d'aprËi 
H.  Hodie,  qui  a  découvert  (x:U'  l»ase.  Gel  arbre  eroli  i  Démérara  ;  on  a 
commencé  à  employer  en  médecine  le  sulfote  des  bases  qu'il  contient ,  el 
qui  se  prépare  en  crand  aous  le  nom  de  sulfate  de  bébeerine. 

Au  moyen  de  ce  sel  on  se  procure  la  bébeerine  pure  en  le  diasotTani 
dans  l'eau ,  précipitant  par  Tammoniaque .  mélangeant  les  tMses  litmildes 
avec  de  l'hydrate  plombique,  et  évaporant  à  slrclté  au  hain-raarie.  Le 
bol  de  cette  opération  est  de  fixT  une  petite  qnaniité  d'acide  tannique 
qui  accompagne  les  hases  dans  le  sel  brut.  On  extrait  en^aile  les  bases 

c  de  l'alcool,  on  distille  l'alCHWl ,  el  l'on  dessfche  le  résidu ,  qui  fnrme 
une  masse  résinense,  amorplic  et  orange.  Rn  reprenant  cette  masse,  ré- 
duite en  poudre  préalablement .  par  de  l'éther,  la  bébeerine  se  dlsanul 
seule,  et  la  sépi'crinc  reste  dans  le  résidu. 

L.a  bébeerine  que  l'éllier  fournit  possède  les  propriétés  qui  ont  déji  éU 
indiquées  dans  le  Rapport  Mhù-,  p.  3^9.  Elle  ne  produit  pas  de  quinoUiie 
par  la  distillation  ^vcc  l'iiydraie  calcique.  Le  cldoriiydi'alc  bébeeriquc 

(I)  Ann.  der  Chem.  uod  Pbirm.,  lv,  105. 
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|irod«it  éeê  Mit  diMibles  peu  solubles  avec  les  chlorun»  auiiqiie ,  plati- 
iMqfie ,  mereoriQiie  f  cuivriqoe  et  ièrrique*  Les  prédjrités  qui  se  forment 
se  dissolvent  en  très  petite  quantité  dans  Teau  et  Talcool  bouillants,  et  s*en 
déposent  par  le  refroidissement  sans  présenter  trace  de  forme  cristalline. 

Ils  ont  imalysé  la  bébeerina  et  le  sel  double  avec  le  chlprore  platlnlqne, 
tons  les  deni  après  avoir  été  séchés  à  iOO*. 

U  bébeerivie  a  donné  :  (G  os 75,85). 

Trouvé.  Ajt.  Calculé. 

Carbwie.     .    .     .     72,22  35  72,11 

Hydrogène.    •     .      6,62  60  6,77 

Nitrogène    .     .     •       5,^9  2  UfiU 

Oxygène     ,    .    .     16,51  6  16,30 


^t  le  sel  [^tipique  a  fourni  ; 


Carbone. 
Hydrogène 
Niirogène 
Oxygène 
Çblore  . 
Platine  . 


Trouvé. 
à2,69 
4,21 
2,61 
10,36 
21,09 
19,0/i 


At. 
35 
42 

2 

6 
3 
1 


Calculé. 

42,43 

4,18 

3,83 

9,59 

21,33 

19,72 


La  formule  du  sel  platinique  est  par  conséquent  Pt^l^  •+•  Wï*€l  4- 
C35H3406,  et  celle  de  la  base  NH'  +  C55h34o6.  cçtte  formule  est  exacte- 
ment celle  de  la  morphine  ;  de  sorte  que  s'il  n'y  a  pas  eu  quelque  erreur 
dans  ranalyse  de  ces  deux  bases,  elles  offrent  Texen^ple  remarquable  d'uu^ 
isomérie  parfaite  ,  tout  en  possédant  des  propriétés  très  différentes.  11  est 
évident  que  la  composition  rationnelle  de  la  copule  peut  présenter  une 
différence  essentielle. 

Bases  végi^'ales  artificielles.  —  Aniline.  —  M.  Hofmann  (1)  a 
trouvé  que  le  nltrite  benzidlque  (nitrobenzide)  en  dissolution  dans  Talcool, 
qu^on  mélange  avec  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique ,  et  dans  lequel 
on  plonge  du  zinc ,  produit  de  Taniline.  Le  nltrite  benzidlque  est  composé 

de  C*'H*®0  +  N.  Le  zinc ,  en  se  dissolvant,  s'oxyde  aux  dépens  de  Toxy- 
g^ne  de  la  combinaison  et  de  deux  atomes  d'oxygène ,  de  deux  atomes 
d*ean,  dont  l'hydrogène  se  porte  sur  le  reste  pour  former  C^^H^^N*  ou 
^M^  +  Ç'^fl**,  qui  est  l'aniline ,  qui  se  combine  avec  l'acide  et  donne  lieu 
h  un  sel.  En  ajoutant  de  la  potasse  en  excès  à  la  dissolution ,  l'aiiiliae  se 
précipite ,  et  on  la  retire  du  précipité  au  moyen  de  Féther  qui  la  fournit 
après  l'év^iporation. 


(1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  lv,  ^0%, 
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M.  Uofmann  a  employé  cette  réaction  d^une  manière  assez  intéressante 
pour  distinguer  la  benzine  d'autres  corps  oléagineux  anatogues.  On  prmi 
une  goutte  du  corps  huileux ,  on  Tarrose  avec  de  Tacide  nitrique  fumant, 
et  on  cbanfle  de  manière  à  le  convertir  en  nitrite  l)enzidique ,  qu^on  pré- 
cipite par  une  quantité  d'eau  suffisante.  On  traite  ensuite  le  prédite , 
comme  il  vient  d'être  dit,  par  l'alcool,  l'acide  cblorhydriqne  et  le  zinc 
Le  résidu  que  laisse  l'étber  après  Tévaporation  produit ,  avec  une  dissolu- 
tion d'hypochlorile  calcique,  la  réaction  ordinaire  de  l'aniline,  c'est-à- 
dire  une  coloration  violet-pourpre  ,  s'il  est  de  l'aniline ,  tandis  que  dans 
le  cas  contraire ,  lorsqu'on  a  opéré  sur  une  autre  buile  volatile ,  cette 
réaction  ne  se  produit  pas. 

OXALATE   ANILIQDE  A    LA   DISTILLATION   SÈCHE.  —  M.  GûThardl  (1)  a 

trouvé  que  lorsqu'on  chauffe  l'oxalate  anillqae  au-delà  de  100**  il  se  dé- 
compose de  la  manière  suivante  :  quand  la  température  a  été  élevée  pro- 
gressivement à  180",  on  a  une  masse  rongeâtre  fondue  qui  n'est  pas  vo- 
latile  à  cette  température ,  et  qui  prend  en  se  solidifiant ,  par  le  refroi- 
dissement, une  consistance  butyreuse ,  tout  en  étant  pénétrée  de  cristaux. 
Cette  masse  est  composée  de  deux  nouveaux  corps  qu'il  a  appelés  oxani- 
liée  et  formanilide. 

L'alcool  froid  dissout  la  formanilide ,  et  laisse  l'oxaniUde  en  écailles 
blanches  et  nacrées  qui  ressemblent  à  l'acide  borique. 

Voxanilide  est  composée  de  C^*H^^^^\  d'après  les  données  de 
M.  Gerhardt ,  qui  ne  sont  pas  accompagnées  de  résultats  analytiques.  Si 
cette  formule  exprime  réellement  la  composition  de  ce  corps ,  cette  com- 
position est  fort  remarquable.  Elle  représente  de  l'oxamide  combinée  avec 
la  même  copule ,  G^^H^,  qui ,  dans  l'aniline ,  est  combinée  avec  l'ammo- 
niaque =  Ci2H«  -I-  N52C, 

L'oxanilide  fond  à  l/i5°  et  cristallise  par  le  refroidissement.  A  une  tem- 
pérature supérieure,  elle  produit  un  sublimé  cristallin  ;  à  320«,  elle  entre 
en  ébullition ,  dégage  des  vapeurs  qui  excitent  la  toux ,  et  passe  presque 
sans  altération  à  la  distillation.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans 
l'eau  bouillante  ,  dans  Talcool  froid  et  dans  l'étber,  et  se  dissout  en  faible 
quantité  dans  l'alcool  bouillant.  Les  acides  et  les  alcalis  étendus  ne  Tatta- 
quent  pas ,  ni  même  avec  l'aide  de  Tébullition.  La  potasse  concentrée  la 
convertit  en  oxalate  potassique  et  aniline  libre.  Quand  on  la  dissout  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud ,  elle  dégage  un  mélange  d'oxyde  car- 
bonique et  d'acide  carbonique ,  et  donne  lieu  ,  dans  la  dissolution ,  à  du 
sulfate  anîlique. 

•   La  formanilide  se  trouve  dissoute  dans  l'alcool  avec  lequel  on  a  traité 
l'oxanilide.  On  sépare  la  majeure  partie  de  Talcool  par  la  distillation ,  on 

(1)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  xv,  88. 
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mélange  le  résidu  avec  de  Peau  qui  précipite  la  matière  colorante ,  on 
filtre  et  on  abandonne  la  dissolution  à  l'éyaporation  spontanée.  Quand 
on  évapore  à  l'aide  de  la  chaleur,  la  formaniiide  se  précipite  à  Tétat 
fondu  et  se  solidifie  difficilement. 

Elle  cristallise  en  longs  prismes  rectangulaires  aplatis ,  teiminés  par 
deux  fnces  qui  reposent  sur  les  faces  latérales  étroites ,  et  qui  ressemblent 
aux  cristaux  d'urée.  Elle  est  neutre ,  amère ,  fond  à  46%  mais  reste  long- 
temps à  l'état  liquide ,  et  ne  se  solidifie  que  lorsqu'on  la  touche.  Quand 
elle  a  été  fondue  dans  l'eau ,  elle  reste  liquide  pendant  plusieurs  jours. 
Elle  est  très  soluble  dans  l'eau  et  se  dissout  encore  mieux  dans  l'alcool. 
Les  acides  et  les  alcalis  dilués  et  froids  ne  l'attaquent  pas  :  mais,  à  chaud, 
ils  produisent  de  l'aniline  et  de  l'acide  formique  ;  l'acide  se  porte  sur  l'al- 
cali ,  et  l'aniline  est  mise  en  liberté ,  ou  inversement  quand  on  la  décom- 
pose par  un  acide.  Elle  est  composée  de  G^^U^^N^,  ou  bien  de  l'amide  de 
l'acide  formique  copulée  avec  C'^H*,  comme  l'indique  la  formule  0*2^8^. 

La  formamiden^est  pas  connue  jusqu'à  présent  à  l'état  isolé  ;  mais  il  est 
évident  qu'elle  doit  exister,  et  elle  ne  tardera  probablement  pas  à  être  dé- 
couverte ,  de  même  qu'on  peut  prévoir  la  découverte  d'autres  amides  co- 
pulées,  qui  font  partie  de  plusieurs  bases  végétales  formées  d'ammoniaque 
copulée. 

M.  Gerhardt  (1)  a  trouvé  en  outre  que ,  de  même  que  l'ammoniaque 
se  combine  avec  le  sulfate  cuivrique ,  l'aniline  se  combine  aussi  avec  lui. 
On  peut  envisager  cette  combinaison  comme  du  cuivre  ammoniacal  or- 
dinaire ,  dans  lequel  chaque  équivalent  d^ammoniaque  est  copule  avec 

C12  H»,  =  Cu's  +  2  î^  fl3  C«  H». 

ÂciJDE  suLFANiLiQUE.  —  M.  Gerhardt  (2)  a  observé  que  le  sulfate  anî- 
liqne  se  convertit ,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  en  un  corps  acide , 
qu'il  appelle  acide  sulfanilique ,  el  qui  est  composé  de  G**  H"  IN'  S*  0^. 

Si  la  composition  rationnelle  de  ce  coi-ps  est  H  S  +  î^  S^  s  c^a  h»,  il 
représente  un  acide  sulfamidique  dans  lequel  l'amide  est  copulée  avec 
G12  H^  11  est  peu  soluble ,  et  se  précipite  en  petites  aiguilles  de  la  disso- 
lution de  ses  sels.  Les  données  qui  ont  été  publiées  sont  courtes  et  incom- 
plètes. 

Chloraniline.  —  M.  Fo/Vnann  (3)  ayant  remarqué  que  l'isaiine  pro- 
duit une  grande  quantité  d'aniline  quand  on  la  distille  sur  l'hydrate  po- 
tassique ,  en  a  conclu  que  si  l'on  distillait  la  chlorisatine  sur  l'hydrate 
potassique,  on  obtiendrait  de  l'aniline,  dans  laquelle  1  équivalent  d'hy- 

(1)  L'Institut,  n''  613,  p.  342. 

(2)  L'Institut,  n"  605,  p.  275. 

(3)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  un,  1 . 
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drogtaeseraiE  remplaci!  par  1  ë(]alvB]eiil  de  irltlorp,  romm^dansla  flihh 
riialine. 

Dans  ce  biil ,  il  a  mélingit  de  la  cbloriHtInc  avec  une  diasolation  tOK- 
ceolrëi-  d'hydrale  potassique,  à  laquelle  il  a  ajouté  m  outre  des  moirean 
d'bydrale  potassique  «ollde,  et  a  soumis  le  tout  A  la  dlstillalion.  Lear: 
peurs  d'eau  entraînaient  un  corps  oléai^neiix  qui  crhiallisHit,  aolt  da&s  le 
Téci[rienl,  soit  dans  le  col  de  la  cornue.  Quaml  on  pousse  la  distillatiOR 
Irop  loin  ,  et  qu'on  laisse  manquer  d'eau  dan*  la  cornue  ,  il  se  dégage  île 
l'ammoniaque  Cl  des  produits  empyreiimaiiqucs ,  ce  qo'll  a  cherdiï  1 
ëriter  en  arrêtant  la  distlllaiiun ,  ou  bien  en  rajoutant  de  l'eau  de  te 
en  temps. 

Le  corps  crialallis^  qui  passe  i  la  disiillation  est  réellement ,  ainsi  qu'il 
l'avait  [H'évu ,  de  l'aniline  dans  laquelle  1  équivalent  d'Iiydrogtne  est  rem- 
placé par  1  équivalent  de  chlore  ;  il  lui  a  donné  le  nom  de  chloranilitu. 

lUeo  n'est  plus  Tacilc  que  de  l'obLcnir  à  l'étal  de  pureté.  On  U  lave 
avec  de  l'eau,  dans  laquelle  elle  est  à  peine  soluble,  puis  on  la  dlMiiit 
dans  de  l'alcool  bouillant  qui  la  dépose  par  le  refrtridisaement  en  ocla^ 
dres  réguliers. 

l/eaU'mùre  en  rourtiii  encore  par  l'étaporBlion  spontauée,  et  dépose 
quelquefois  d'asaea  grands  cristaux;  elle  produit,  jusqu'A  la  demlëre 
goutte,  des  octaèdres  légulieis,  La  chloraniline  est  une  base  saMable. 
Elle  a  une  odeur  de  vin  agréable  et  une  saveur  aromatique  brûlante. 
Elle  fond  â  6/1",  et  forme  une  huile  pesante  un  peu  jaunâtre,  qui  com- 
mence à  se  figer  à  67°.  Lorsque  le  refrokHssement  s'opère  lentement, 
elle  cristallise  quelquefois  en  grands  octaèdres.  Klle  entre  en  ébuUltioD  b 
une  température  supérieure  à  300",  et  ne  passe  â  la  dlstillalion  qu'en 
éprouvant  une  décomposition  partielle;  il  se  forme  un  corps  bleuâtre 
amorplie  qui  sublime.  En  revanche,  elle  accompague  avec  une  grande  fa- 
cilité les  Tapeurs  d'eau  et  d'alcool ,  de  telle  façon  qu'on  ne  peut  pas  éva- 
porer la  dissolution  alcoolique  sans  perte,  et  que  les  cristaux  produisent 
une  fumée  blanclie  autour  d'un  bouclionliumecié  avec  de  l'acide  cblorhy- 
drique.  Les  vapeurs  que  dégage  la  chloraniline,  quand  on  la  cfaauOb, 
brilleni  avec  une  flamme  fuligineuse ,  claire  et  bordée  de  vert. 

Elle  est  plus  pesante  que  l'eau  ;  elle  n'a  pas  d'action  sur  le  pajrier  de 
curcunia  ni  sur  le  papier  de  tournesol ,  mais  elle  vertlit  faiblement  Ic 
papier  de  dahlia. 

Elle  est  pour  ainsi  dire  Insoluble  dans  l'eau  froide.  Quand  on  l'agile 
avec  de  l'eaii  bnuillantc ,  on  obtient  une  dissolution  qui  se  trouble  par  le 
refroidissement ,  et  qui  dépose  ensuite  de  petits  octaèdres  dont  les  arêtes 
sont  irfs  vives,  l'Ile  se  dissout  mieux  dans  l'alcool .  l'esprit  de  bois ,  l'acé- 
lone,  lesullide  carbonique,  l'élber,  les  builes  grasses  ei  les  ewences. 

Elle  se  comporte  en  général  comme  l'aniline;  la  seule  différence  est  que 
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l^ddc  dwomiqM  eoavortit  TaBiliae  libre ,  ou  ses  sel9«  en  mi  corps  Mir on 
bleu- verdâtre  9  tandis  4^  la  cbloranilinc  n'en  est  attaqoée  que  lorsqu'on 
verse  Tadde  chromique  sur'  des  cristaux  de  diloranilioe.  La  cbloraniliae 
ne  précipite  pas  les  sels  ferreux  ni  ferriques ,  mais  ces  derniers  devien* 
nent  verts  en  vertu  d'une  réduction  partielîe.  Quand  on  fait  bouillir  une 
dissolution  d'un  sel  fe rriqne  avec  de  la  chloraniline  solide ,  i]  se  précipite 
on  corps  d'un  noir  violet  qui  est  soluble  dans  TalcooL  Les  sels  alumi- 
niques  et  sinciques  n'en  sont  pas  précipités.  Ces  sels  sont  cependant  pré- 
cij^tés  par  l'aniline ,  ce  qui  est  une  preuve  que  les  propriétés  basiques 
de  la  chloraniline  sont  moins  prononcées  que  celles  de  l'aniline.  Le  sul- 
fate cuivrîque  qu'on  lait  bouillir  avec  de  la  chloraniline  solide  précipite 
un  sel  cristallin  couleur  de  bronie ,  qui  est  insoluble  dans  l'eau  »  mais 
qui  se  dissout  en -petite  quantité  dans  l' alcool  bouillant,  d'où  il  se  dépose 
en  écailles.  Ce  sel  parait  être  un  sel  double  d'oxyde  cuivreux  et  de  chlor- 
anilîne. 

La  dissolution  de  la  chloraniline  dans  l'eau  bouillante  donne  avec  l'in- 
fusion de  noix  de  galles  un  prédpité  iloconneux  jaune. 

La  chloraniline  cristallisée  a  donné  k  l'analyse ,  C  es  75,0  : 


Trouvé. 

Al. 

Calculé. 

Garboni!.    .    . 

.     .     56,18 

12 

56,/t3 

Hydrogène  •    , 

.    .      5,02 

12 

â»70 

^itrogène  »    . 

.    .     11,38 

2 

11,10 

Chlore  •    •    . 

.     .     27.45 

2 

27,75 

«=  K  It'4'  ^^  ^^  -6'*  M*  "Bofmann  la  représente,  d'après  la  méthode 
métaleptique,  par  : 

SEiA  CHLOftAittLtQims.  —  Le»  HÏ»  ehlor&nHiqn99  ont  une  grande  ten- 
dance à  fristalUser.  î.a  plupart  se  précipitent  sons  forme  de  bouillie  cris- 
tïdliiie,  quand  on  ajoute  un  adde  à  une  dissolution  alcoolique  de  chlora- 
niline. On  les  obtient  à  l'état  de  pqreté  par  une  nouvelle  cristallisation 
datn  reau  ou  l'alcool  bouillants.  Ils  sont  incolores  ;  cependant  les  grands 
ctistavt  tmt  qudqoefois  ane  teinte  jaunâtre.  La  chloraniline ,  étant  ime 
base  fttfl)le ,  donne  naissance  \  des  sels  qui  rougissent  le  papier  de  tour- 
nesol, eomne  certains  sels  terreux  et  métalliques.  Les  alcalis  caustiques 
cl  cnriMMiatés  précipitent  la  chloraniline  de  ses  dissolutions  aaHnes  sous 
forme  de  congulum  cristallin.  L'acide  carbonique  de  ces  derniers  s'é- 
thappe  k  l'état  de  gai,  et  ne  se  combine  pas  avec  la  base.  L'ammoniaque 
prédpile  aossi  la  chloraniline  ;  mais  si  l'on  chaufle  de  la  chloraniline  avec 
ilu  sel  asunoniac  sec,  l'ammoniaque  en  est  chassée ,  et  le  cliloriiydraie 
cbkNMMilifne  aubUoM. 
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L'ammoniaque  de  la  chloraniline  se  con?eitit  dans  les  sels  haloldcs  en 
ammoniom  et  dans  les  oxysels  en  oxyde  ammonlqne ,  comme  cela  a  liei 
pour  les  autres  bases  d'ammoniaque  copulée  ;  de  sorte  que  dans  le  pre* 
mier  cas  la  base  s'empare  de  2  atomes  d'hydrogène,  et  dans  le  second  dé 
2  atomes  d'hydrogène  et  de  1  atome  d'oxygène. 

Le  chlorhydrate  chloranilique  ^  Am  -Gl  +  ^^^  H*  -6-1,  s'obtient  en  sa- 
turant de  l'acide  chlorhydrique  bouillant  par  la  base.  Le  sel  cristallise  pen- 
dant le  refroidissement  en  grands  cristaux  incolores  très  bien  déterminés. 
Par  l'évaporation  spontanée  on  obtient  des  cristaux  encore  plus  grands. 
M.  Hofmann  a  donné  la  ligure  crislalline  des  cristaux  et  la  mesure  des 
angles.  Quand  on  chauffe  ce  sel ,  il  devient  blanc  et  opaque.  On  n'a  pas 
dit  s'il  contenait  ou  non  de  Teau  de  cristallisation.  A  l'aide  d'une  chaleiv 
bien  ménagée ,  on  peut  le  sublimer  comme  le  sel  ammoniac  Quand  on  le 
chauffe  rapidement ,  il  se  décompose  en  dégageant  des  vapeurs  bien- 
violacé. 

Sel  double  avec  le  chlorure  plalinique ,  Pt  €1*  +  Am  €\  C«  H«  €1 
—  Lorsqu'on  mélange  la  dissolution  du  sel  précédent  avec  du  chlorore 
platinique ,  on  obtient  un  sel  floconneux  orange ,  qu'on  peut  laver  avec 
de  l'eau  froide.  Le  mélange  des  dissolutions  bouillantes  des  deux  sels  se 
prend  par  le  refroidissement  en  masse  cristalline  lamelleuse.  Ce  sel  estso- 
lubie  dans  l'eau  bouillante,  dans  l'alcool,  et  dans  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther.  La  dissolution  aqueuse  qu'on  expose  dans  l'exsiccateur,  dépose  le 
sel  en  verrues  arrondies  dépourvues  de  facettes.  Il  a  produit  par  la  com- 
bustion 29,/t6  p.  100  de  platine,  et  doit  en  contenir,  d'après  le  calcul, 
29,34  p.  100. 

Combinaison  avec  le  chlorure  mercurique,  —  Quand  on  verse  une 
dissolution  alcoolique  de  cliloraniline  dans  une  dissolution  bouillante  de 
chlorure  mercurique,  le  mélange  se  trouble  au  bout  de  quelques  mi- 
nutes, et  se  prend  ensuite  en  bouillie  formée  de  cristaux  aciculaires.  Ce 
sel  n'a  pas  été  analysé  ;  mais  il  doit  correspondre  au  chlorure  mercurique 
ammoniacal,  dans  lequel  l'ammoniaque  est  combmée  avec  le  chlorure  de 
G^^  U^,  faisant  fonction  de  copule. 

Sel  double  avec  le  chlorure  stanneuœ,  —  On  l'obtient  en  mélangeant 
les  dissolutions  des  deux  sels.  Le  mélange,  qui  est  clair  en  commençant,  se 
prend  quelque  temps  après  en  masse  cristalline  d'un  blanc  d'argent 

•         •  •  • 

Le  sulfate  chloranilique ,  Am  S  +  C*"^  H®  -G-l ,  est  un  précipité  cris- 
tallin volumineux,  qui  se  forme  quand  on  verse  de  l'acide  snlfurique 
dilué  dans  une  dissolution  alcoolique  de  chloraniline.  La  dissolution  de  ce 
précipité  dans  l'eau  bouillante  dépose  par  le  refroidissement  des  lamelles 
cristallines ,  qui  ont  une  teinte  violette.  L'alcool  bouillant ,  dans  lequel  il 
est  moins  soluble ,  le  dépose  en  aiguilles  déliées ,  d'un  blanc  d'argent  ;  les 
cristaux  qui  se  forment  par  l'évaporation  dans  l'ex-^uccateur  ne  sont  pas 


1 


CmUin   VEGÉTALK.  321 

mieux  déterminés.  Qaand  on  le  chauffe,  il  dégage  en  commençant  un 
peu  de  chloraniline;  mais  le  résidu  noircit  et  dégage  de  l'acide  sulfu- 
reux. 

Le  nUrale  chloranilique  s'obtient  en  dissolvant  la  base  dans  de  Tadde 
nitrique  dilué  et  chaud ,  et  se  dépose  par  le  refroidissement  en  grandes 
lames,  qui  ont  une  teinte  rougeâtre.  il  est  très  solublc  dans  Peau  et  dans 
Talcool  hydraté.  Quand  on  le  chauffe ,  il  fond  et  noircit.  Le  résidu  se  dis- 
sout dans  Talcool  en  hii  communiquant  une  superbe  couleur  violette; 
mais  la  dissolution  dépose  une  partie  du  sel  à  Tétat  inaltéré  et  cris- 
tellin. 

Le  phosphate  chloranilique  se  dépose  en  cristaux  lamelleux ,  quand 
on  verse  de  Tacide  phosphorique  dans  une  dissolution  alcoolique  de  la 
base.  11  se  dissout  bien  dans  Peau  et  dans  TalcooL 

Voxalate  chloranilique  Àm  '4*2  -f  C^^  H^  ^1  4.  2  tf  s'obtient  en  dis- 
solvant de  la  chloraniline  dans  une  dissolution  chaude  d'acide  oxalique , 
et  se  dépose  pendant  le  refroidissement  en  longs  prismes  striés ,  formés 
d'aiguilles ,  et  qui  ressemblent  à  des  cristaux  de  salpêtre.  Il  a  une  saveur 
douceâtre,  mais  brûlante.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
La  dissolution  se  colore  peu  à  peu  à  l'air,  et  dépose  une  poudre  rouge.  On 
n'a  pas  pu  produire  l'oxalate  neutre ,  ni  l'oxalate  acide  avec  Tanilinc  or- 
dinaire. 

MÉTAMORPHOSES  DE  LA  CHLORANILINE.  ^  Lorsqu'ou  fait  passcr  les  va- 
peurs de  chloraniline  sur  du  potassium  chauffé,  elle  s'allume,  brûle  et 
produit  du  chlorure  potassique  et  du  cyanure  potassique,  et  le  charbon 
en  excès  se  mélange  avec  eux.  La  chaux  caustique ,  dans  les  mêmes  cir- 
constances,  la  décompose  d'une  autre  manière  ;  la  moitié  de  la  chlorani- 
line seulement  se  convertit  en  aniline  ==  G*^  H^^  N^,  dont  tout  le  chlore  se 
combine  avec  le  calcium  pour  former  du  chlorure  caldque ,  tandis  que 
Fautre  moitié  produit  de  l'eau,  de  l'ammoniaque  et  du  charbon  qui  reste 
mélangé  avec  la  chaux.  M.  Hofmann  a  calculé  que  2  atomes  de  chlorani- 
line donnent  naissance  à  1  atome  d'aniline,  2  atomes  de  chlorure  cal- 
dque, 2  atomes  d'eau,  1  équivalent  d'ammoniaque  et  12  atomes  de  char- 
bon qui  se  dépose ,  mais  qui  exerce  une  action  décomposante  sur  l'eau  et 
sur  l^ammoniaque ,  quand  la  température  est  plus  élevée. 

La  chloraniline  se  décompose  dans  un  mélange  de  chlorate  potassique 
et  d'acide  chlorhydrique  ;  la  liqueur,  qui  prend  une  couleur  violette  au 
commencement,  devient  incolore  vers  la  fin  de  la  réaction ,  et  dépose  un 
corps  cristallin  jaune,  qui  cristallise  dans  sa  dissolution  alcoolique  bouil- 
Unle  en  écailles  jaunes  d'or,  qui  ne  sont  autre  chose  que  le  chloranile  de 
M.  Erdmann  (Rapport  1841,  p.  175).  SI  l'on  arrête  l'opération  avant 
qae  la  couleur  ait  disparu ,  on  obtient  de  la  chloraniline  mélangée  avec 
une  matière  brane  visqueuse ,  qui  est  très  soluble  dans  l'éiher.  Quand  on 

2t 
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la  soamet ,  5  Tétat  isolé ,  à  la  distillation  sèche ,  elle  proditft  on  corps 
bnileux ,  qui  est  l'acide  chlorophénisique  de  M.  Laurent, 

Le  chlore  produit  avec  la  chloraniline  le  même  acide  et  un  antre  corps 
neutre ,  que  M.  Hofmann  a  appelé  trichoraniline ,  et  sur  lequel  je  re- 
Tiendrai  à  l'occasion  des  produits  de  métamorphoses  de  Tindigo. 

Le  brome  en  dégage  de  Tliydrogènè,  et  donne  lieu  à  une  nouvelle  com- 
binaison qui  contient  à  la  fois  du  chlore  et  du  brome,  qu'il  a  appelée 
chlorodibromaniline ,  et  dont  je  parlerai  quand  j'en  serai  à  la  trichlora- 
niline. 

L'acide  nitrique  décompose  la  chloraniline ,  et  donne ,  comme  dernier 
produit ,  tin  corps  qui  ressemble  à  l'acide  nitropicrlque.  Il  se  formé  aupa- 
ravant un  produit  intermédiaire  qui  a  un  aspect  résineux.  Cette  réaction 
a  cela  de  remarquable  que  le  clilore  ne  quitte  point  la  combinaison  sons 
forme  d'acide  chlorhydrique  ou  à  l'état  de  liberté ,  mais  qu'il  reste  tou- 
jours combiné  sous  la  forme  de  chlorure  d'un  radical  composé,  qui  M 
fonction  de  copule  dans  les  nouvelles  combinaisons.  L^étude  de  la  réac- 
tion de  l'acide  nitrique  sur  la  chloraniline  n'est  point  encore  complète. 

Bromâniline.  —  Quand  on  soumet  la  bromisatine  à  la  distillation  sur 
de  l'hydrate  potassique  très  concentré ,  on  obtient  de  la  bromaniline , 
comme  il  a  été  dit  à  l'égard  de  la  chloraniline. 

Le  procédé  de  M.  Erdmann  pour  prépai  er  la  bromisatine  n'en  fournit 
que  très  peu,  de  sorte  que  M.  Hofmann  a  eu  recours  à  un  autre  moyen, 
qui  consiste  à  traiter  l'isatine  par  de  l'eau  de  brome,  à  reprendre  le  nou- 
veau produit  par  de  l'esprit  de  vin  et  à  le  dissoudre  dans  de  Talcool  fbrt, 
qui  le  dépose  à  l'état  cristallisé. 

La  distillation  avec  l'hydrate  potassique  se  passe  exactement  cottim^ 
celle  de  la  chloraniline ,  et  les  produits  se  ressemblent  tellement,  qn^on  Die 
peut  pas  les  distinguer  à  la  simple  vue.  La  bromaniline  est  composée  de 
^  H^  -j-  C»2  H^  B^r  ;  elle  possède  la  même  forme  cristalline  et  la  même 
solubilité  que  la  précédente;  la  seule  différence,  suivant  M.  Hoftnann;, 
est  que  le  point  de  fusion  de  la  bromaniline  est  moins  élevé.  A  50",  die 
est  fondue,  et  forme  une  huile  violacée  qui  se  fige  à  ô6°.  Elle  produit  les 
mêmes  réactions ,  les  mêmes  sels  isomorphes  et  le  même  sel  double  de 
chlorhydrate  bromanilique  et  de  chlorure  platinique.  Toutefois  elle  a 
donné  lieu  à  un  sel  neutre  avec  l'acide  oxalique,  et  l'on  n'a  pas  pu  obtenir 
le  sel  acide.  L'oxalate  cristallise  confusément  ;  il  est  très  peu  soluble  danè 
l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther,  et  ne  contient  pas  d^ean  de 
cristallisation. 

DiBROMANiLiNB.  —  M.  Hofmann  a  préparé  encore  uhe  autr«  base,  qnfi 
à  appelée  dihromaniline. 

On  l'obtient  en  disUllant  la  bibromîsatine  (Rapport  ISûO,  p.  %è)  av«e 
de  l'hydrate  potassique  ;  elle  passe  à  la  disUllation  à  l'état  feado,  et  «e  fipe 
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àuEUB  lé.rédpient  On  la  ]ave  avec  de  Tean  pour  enlever  rammoniaque 
libre  «  et  on  la  dissout  ensuite  dans  Talcool  bouillant ,  qui  la  dépose  en 
grands  prismes  rbomboïdanx  aplatis  et  incolores.  Elle  fond  entre  50"  et 
60%  et  forme  une  huile  foncée  qui  se  maintient  longtemps  à  Pétat  li- 
qtûde»  et  qui  se  prend  rapidement  en  masse  cristalline  quand  on  la 
toncbe.  Elle  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  ;  la  dissolution  se  trouble 
par  le  refroidissement,  et  dépose  de  toutes  petites  aiguilles.  La  dissolution 
akooliqae  cristallise  jusqu'à  la  dernière  goutte.  Ses  dissolutions  sont  sans 
action  sur  le  papier  de  tournesol  rougi  ;  celle  dans  Tadde  chlorhydrique 
coloi^â  k  bois  de  sapin  en  jaune ,  comme  celle  d'aniline.  Les  sels  qu'elle 
tone  tout  cristallisables  et  ont  une  réaction  acide.  Les  alcalis  la  préci- 
^tent  da  ses  dissolutions  salines.  Le  chlorhydrate  produit  avec  le  chlo- 
rure platinique  un  sel  double  cristallin  jaune  et  peu  soluble.  Quand  on 
fiait  bouillir  le  chlorhydrate ,  la  base  s'en  sépare ,  et  vient  surnager  à  l'état 
fondu  à  k  surface.  Lorsqu'on  dissout  la  base  dans  un  peu  d'acide  chlor- 
hydrique concentré  et  qu'on  évapore  la  dissolution  dans  le  vide  sur  de 
l'hydrate  calcique ,  le  résidu  sec  qui  reste  finalement  contient  une  quan- 
tité considérable  de  la  base  à  l'état  libre.  On  peut  cependant  obtenir  ce  sel 
cristailisé»  sous  forme  de  végétations  cristallines,  par  le  refroidissement 
de  la  dissolution  chaude  et  saturée.  D'après  l'analyse  de  M.  JEFo/mann,  la 
base  est  composée  de  i^E^  +  O^  H^  Br^,  et  le  chlorhydrate  de  Nfi^  -Gl 
+  C«2  H*  Br*. 

Ce  travail  est  d'un  très  grand  intérêt.  Il  a  été  exécuté  en  entier  dans 
l'esprit  de  k  métalepsie ,  et  a  acquis  une  importance  théorique  appa- 
rente par  k  supposition  que  le  chlore  est  un  des  éléments  d'une  base  sa- 
liialrie*  La  métalepsie  n'admet  pas  l'idée  de  combhiaisons  copulées  ;  de 
softe  que  ks  propriétés  i>asiques  des  bases  végétales  ne  sont  pas  dues  à 
l'anuDonkque,  mais  chaque  élément  contribue  pour  sa  part  à  la  propriété 
iMtsIqile  de  la  combinaison.  De  ce  point  de  vue ,  la  circonstance  que  le 
dikre  remplace  l'hydrogène  sans  détruire  la  propriété  basique  doit  né- 
cessairement frapper  l'imagination  et  confirmer  l'opinion  de  M.  Dumas , 
que  les  éléments  d'une  combinaison  n'agissent  pas  par  leurs  propriétés 
ékctroMehlmiqu^L|inais  seulement  d'après  la  place  qu'ils  occupent  dans  la 
combinaison»  G'^t  sous  ce  point  de  vue  que  M.  Hofmann  a  étudié  la 
chioraniline  et  la  bromaniline ,  et  M.  Liebig  lui-même ,  sous  la  direction 
du^Ml  ces  recherches  ont  été  faites ,  a  annexé  une  note  (i)  au  Mémoire 
de  Bf.  H^fmêmn^  dans  laquelle  il  a  déclaré  que  ce  travail  a  fourni  la 
preuve  décisive  que  ks  propriétés  chimiques  d'une  combinaison  ne  dé- 
pencknt  en  aucune  façon  de  la  nature  des  éléments  qu'elle  contient,  ainsi 
que  le  suppose  la  théorie  électro-chimique  >  mais  uniquement  de  la  ma- 
nière dont  les  éléments  sont  placés. 

(1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharni.,  un,  i. 
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Les  recherches  intéressantes  de  M.  Liéhig  sar  les  bases  végétales  wws 
ont  appris  que  ces  dernières  s'emparent  dans  les  sels  haloîdes  d^on  équi- 
valent d'hydrogène ,  et  dans  les  oxysels  d'un  atome  d^ean ,  qae  la  base  & 
l^état  isolé  ne  contient  pas ,  ce  qui  prouve  d*une  manière  bim  évidente 
que  c^est  l'ammoniaque  qui  fait  fonction  de  base  dans  ces  composés^ 
Mais  M.  Liéhig  s'est  donné  beaucoup  de  peine  pour  anéantir  ce  résoltat 
rationnel  si  clair,  auquel  ses  expériences  l'avaient  conduit ,  et  il  a  ri  bioi 
réussi  que  le  véritable  état  des  choses  a  complètement  échappé  à  nn  grand 
nombre  de  chimistes  et  en  particulier  à  ses  élèves.  Dès  qu'on  admet  que 
dans  ces  bases  c'est  l'ammoniaque  qui  est  la  base  ,  il  est  assez  indifférent, 
pour  la  propriété  basique ,  que  l'ammoniaque  soit  copulée  avec  im  radical 
semblable  à  G*^  H^,  comme  dans  l'anilhie,  ou  avec  un  autre  radical,  tel 
que  cy^  H^  €^1 ,  comme  dans  la  chloraniline  ;  car  c'est  toujours  Pammo- 
niaque  qui  est  la  base.  La  chloraniline  n'est  pas,  du  reste,  la  pr^nière 
base  chlorée  qui  ait  été  découverte;  nous  connaissions  depuis  longtemps 
l'ammoniaque  copulée  avec  l'amide  de  clilorure  platineux  dans  la  base  de 
Gros. 

GHLOROcmcHONmf.  —  Après  que  M.  Laurent  (i)  a  en  connaissance 
du  travail  de  M.  Hofmann ,  il  a  essayé  de  remplacer  l'hydrogène  par  dn 
chlore  dans  des  bases  naturelles ,  et  il  a  publié  une  courte  notice  sur  la 
manière  dont  se  comporte  la  cinchonine  à  cet  égard.  Quand  on  fait  passer 
un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution  chaude  et  concentrée  de  chlor- 
hydrate cinchonique ,  il  se  forme  un  précipité  peu  soluble ,  qni  est  un  sel 
d'une  cinchonine  dans  laquelle  la  substitution  dont  nous  parlons  a  en  lieu. 
Lorsqu'on  mélange  la  dissolution  aqueuse  bouillante  de  ce  sel  avec  de 
l'ammoniaque  caustique ,  l'on  obtient  un  précipité  qui  est  la  base  modi- 
fiée, la  chlorocinchonine ,  dans  laquelle  2  équivalents  d'hydrogène  sont 
remplacés  par  le  même  nombre  d'équivalents  de  chlore.  Cette  base  a  une 
réaction  alcaUne ,  cristallise  en  aiguilles ,  produit  des  sels  .cristallisables 
avec  les  acides,  et  donne  de  la  quinoline  par  la  distillation  sèche  avec 
l'hydrate  potassique. 

Si,  au  Heu  du  chlore,  on  introduit  du  brome  dans  la  dissolution  chaude 
de  chlorhydrate  cinchonique ,  la  même  réaction  a  lieu ,  et  l'on  obtient  de 
la  bromocinchonine ,  dans  laquelle  1  équivalent  d'hydi'Ogène  seulement 
est  remplacé  par  1  équivalent  de  brome.  Il  dit  avoir  même  obtenu  de  la 
bromocinchonine ,  dans  laquelle  2/3  d'équivalent  d'hydrogène  seulement 
étaient  remplacés  par  du  brome.  Ces  nouvelles  bases  donnent  des  sels 
analogues  à  ceux  de  la  cinchonine  naturelle.  Probablement  seront-ils  dé- 
crits avec  plus  de  détails  plus  tard.  M.  Laurent  est  triomphant  de  sa  dé- 
couverte, qui,  en  effet,  est  très  intéressante,  mais  qui,  d'après  les  expé- 

(1)  Comptcs-reivflus  184?>,  1"  lem.,  p.  1587. 
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rjences  de  M.  Hofmann^  était  facile  à  prévoir,  et  peut  encore  s'étendre 
sur  plosienrs  autres  bases. 

M.  Laurent  a  ajouté  :  (f  Si  les  partisans  de  la  théorie  électro-chimique 
ne  trouvent  pas  niaintenant  que  les  preuves  que  j*ai  avancées  en  faveur 
de  mon  opinion  sont  suffisantes ,  je  les  prie  de  vouloir  bien  me  faire  con- 
naître les  recherches  qu'ils  désirent  que  je  fasse  pour  leur  prouver  qu'ils 
ont  tort.  C'est  la  meilleure  preuve  que  je  peux  leur  donner.  Aucune 
réaction  »  aucune  propriété  ne  témoigne  en  faveur  de  leur  théorie  ;  aucune 
de  leurs  données  ne  s'accorde  avec  l'expérience.  Ayant  été  poussés  dans 
leurs  derniers  retranchements ,  ils  ont  répondu  que  ma  théorie  était  ab- 
surde ,  et ,  au  lieu  de  la  réfuter  par  des  expériences ,  ils  ont  inventé  des 
mots  dépourvus  de  sens.  Leur  dernier  mot  est  que  dans  les  combinaisons 
organiques  les  atomes  ne  sont  pas  combinés,  mais  copules,  »  Une  déclara- 
tion de  cette  nature  exige  naturellement  une  réponse.  M.  Laurent  demande 
entre  autres  que  les  preuves  soient  des  faits.  Ne  s'est-il  pas  aperçu  que  les 
opinions  ne  diffèrent  pas  sur  les  faits  qui  peuvent  être  démontrés,  mais 
sur  le  point  de  vue  rationnel  dont  on  les  envisage  ?  Or  ce  dernier  demande 
de  la  sagacité  dans  la  conception  et  des  idées  claires ,  ce  dont  on  n'a  le 
droit  d'exiger  de  personne  plus  que  la  nature  ne  lui  a  accordé. 

TOLCiDiNE.  —  MM.  Hofmann  (1)  et  MuspraU  ont  encore  décrit  une 
autre  base ,  qu'ils  ont  appelée  loluidine. 

On  l'obtient  en  traitant  le  nitrite  toluidique  (nitrotoluide,  protonitro- 
benzoène,  Deville^  Rapport  18/i2,  p.  207)  par  l'hydrogène  sulfuré.  On 
dissout  le  nitrite  toluidique  dans  de  l'alcool  saturé  de  gaz  ammoniac  ;  l'on 
sature  cette  dissolution  par  de  l'hydrogène  sulfuré ,  et  on  l'abandonne  à 
elle-même  dans  un  flacon  bouché ,  jusqu'à  ce  que  l'odeur  de  l'hydrogi^ne 
sulfuré  ait  disparu.  La  liqueur  dépose  pendant  ce  temps  du  soufre  à  l'état 
cristallisé.  On  sature  ensuite  derechef  la  dissolution  par  de  l'hydrogène 
sulfuré  ;  on  l'abandonne  à  elle-même  comme  plus  haut ,  et  l'on  répète 
cette  opération  encore  quatre  ou  cinq  fois  ou  davantage.  La  réaction  est 
lente ,  mais  sûre.  On  peut  l'accélérer  un  peu  en  maintenant  la  liqueur 
presque  en  ébullition,  quand  on  la  sature  pour  la  première  fois  par  l'hy- 
drogène sulfuré.  Dès  que  l'on  croit  que  le  nitrite  est  presque  entièrement 
décomposé  (on  ne  réussit  jamais  à  le  décomposer  complètement),  on 
sursature  légèrement  la  liqueur  par  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  la  mé- 
lange ensuite  avec  de  l'eau ,  et  on  l'agile  avec  de  l'éther.  Le  but  de  cette 
opération  est  d'enlever  le  nitrite  toluidique  non  décomposé,  que  l'éther 
dissout,  et  qui  forme  le  résidu  après  la  distillation  de  l'éther.  On  soumet 
ensuite  la  liqueur  à  la  distillation  pour  en  s(^parer  Talcool  ;  on  la  ramène 
an  tiers  de  son  volume  ;  on  mélange  le  résidu  avec  de  l'hydrate  potas- 

(1)  Ànn.  dcr  Chcui.  und  Pbarm.,  uv,  1. 
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siqne  »  de  manière  à  sursaturer  Tacide  chlorhydriqae  «  et  Toii  dIstiUe  d0 
nouveaa.  L'eau  qui  passe  à  la  distillation  entraîne  de  rammonfaqne  €1 
one  huile  incolore  ou  faiblement  jaunâtre,  qui  tombe  au  fond  de  Teaa et 
se  prend  peu  à  peu  en  masse  cristalline.  Cette  huile  est  la  tolnidine. 

L'eau  qui  passe  à  la  distillation  renferme  aussi  une  quantité  not^e  de 
toluidine ,  qu'on  extrait  en  la  saturant  par  de  Tacide  oxalique ,  évaporant 
à  siccitë  et  faisant  bouillir  le  résidu  avec  de  Palcool ,  qui  dissout  l'oialate 
de  toluidine  et  laisse  l'oxalate  ammonique.  L'oxalate  de  toluidine  cristal- 
lise presque  complètement  par  le  refroidissement  de  la  dissolution  alcoo- 
lique. 

Poiur  en  séparer  la  toluidine ,  on  dissout  Toxalate  dans  Peau  bouil- 
lante ,  et  on  ajoute  un  petit  excès  d'hydrate  potassique  :  la  toluidine  vient 
surnager  sous  forme  d'une  huile ,  et  se  prend  par  le  refroidissement  en 
masse  cristalline  rayonnée.  On  la  lave  avec  de  l'eau  froide  pour  la  débar- 
rasser de  l'eau-mère  ;  on  la  fait  égoutter  sur  du  papier  Joseph ,  et^  après 
l'avoir  séchée ,  on  la  distille  dans  une  cornue  munie  de  son  allonge ,  dans 
laquelle  la  toluidine  se  prend  en  masse  cristalline. 

La  toluidine  a  une  odeur  vineuse  aromatique  et  une  saveur  brûlante 
comme  l'aniline.  Elle  est  plus  pesante  que  l'eau  pure ,  fond  &  û5%  bout 
à  198'*,  et  distille  sans  altération.  Le  liquide  qui  passe  à  la  distillation  est 
transparent,  et  réfracte  fortement  la  lumière  avant  de  se  figer.  Elle  se  vo- 
latilise lentement  à  l'air  ;  quand  on  en  approche  un  bouchon  humecté 
avec  de  l'acide  chlorhydrique ,  il  se  forme  des  nuages  blancs  autour  du 
bouchon.  Elle  passe  très  facilement  à  la  distillation  avec  les  vapeurs  d'eau 
et  d'alcool.  Elle  bleuit  faiblement  le  papier  de  tournesol  rougi ,  verdit  le 
papier  de  dahlia ,  et  ne  produit  aucune  réaction  sur  le  papier  de  eureuma. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  un  peu  mieux  dans  Teau  bfidi- 
lante ,  qui  la  dépose  en  lames  minces  pendant  le  refroidissement.  Elle  est 
assez  soluble  dans  l'alcool,  et  cristallise  dans  une  dissolution  chaude  et 
saturée  en  grandes  lames  qui  remplissent  toute  la  liqueur.  L'éther,  l'es- 
prit de  bois ,  l'acétone ,  le  sulfide  carbonique ,  les  huiles  grasses  et  les  es- 
sences la  dissolvent  facilement.  L'éther  l'enlève  de  la  dissolution  dans 
l'eau. 

La  toluidine  ressemble  à  l'aniline  à  l'égard  de  certaines  propriétés. 
Ainsi  une  dissolution  acide  de  toluidine  communique  une  couleor  ja«ie 
intense  au  bois  de  sapin  et  à  la  moelle  de  sureau  ;  mais  au  lieu  de  devenir 
bleue  par  Phypochlorite  calcique  comme  l'aniline,  elle  devient  rou- 
geâtre.  L'acide  nitrique  rend  l'aDiiine  bleu  foncé ,  et  la  toluidine  ronge 
foncé.  Avec  l'acide  chromique  elle  produit  un  précipité  rouge  brun  qui 
semble  être  le  chromate  de  toluidine  ;  elle  ne  prend  pas  feu  quand  on  la 
mélange  avec  l'acide  chromique  solide.  Avec  les  sels  cuivriques  elle  pro- 
duit des  précipités  ciistallins  verts  ;  elle  précipite  les  sels  ferriqoes  è  Taide 
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de  la  chaleur;  elle  se  combine  avec  le  nitrate  argentique ,  et  forme  on 
précipité  cristallin  blanc  ;  avec  le  chlorure  platiniquc  et  le  chlorure  palla- 
deox  eUe  produit  des  précipités  cristalUns  oranges,  qui  correspondent 
probablement  tons  aux  sels  doubles  que  forme  Pammoniaqne. 
La  tdnidine  est  composée  de  : 

Trouvé.  At.  Calculé. 

Carbone.    •    •    •    78,53  i/i  78,38 

Hydrogène.     .     .      8,61  18  8,39 

Mitrogène   .    .    .     12,86  2  13,23 

c=  N^H*  +  C"  H**,  Le  nitrlte  toluidique  lui  donne  naissance  en  vertu  de 
la  réaction  suivante  :  les  3  atomes  d'oxygène  de  Tacide  nitreux ,  du  nitrite 

•  •  • 

Udnidique,  C^*  H^^  0  -f  ^,  sont  remplacés  par  3  équivalents  d'hydro- 
gène ,  de  Thydrogène  sulfuré ,  qui  forment  de  Tammoniaque ,  et  Foxy- 
gène  de  Toxyde  se  combine  avec  2  atomes  d'hydrogène  de  l'oxyde  pour 
former  de  l'eau ,  de  sorte  qu'il  reste  C*^  H*^^  qui  ^^^i  de  copule  à  l'ammo- 
niaque nouvellement  formée.  Dans  cet  échange  d'éléments  entre  l'acide 
nitreux  et  l'hydrogène  sulfuré ,  6  atomes  de  ce  dernier  se  décomposent  ; 
3  atomes  cèdent  leur  hydrogène  à  l'oxygène  pour  former  de  l'eau ,  et 
l'hydrogène  des  3  autres  atomes  se  porte  sur  le  nitrogènc ,  de  sorte  que , 
pour  chaque  atome  de  toluidine  qui  se  forme,. il  se  précipite  6  atomes  de 
soufre. 

Sels  de  toluidine,  —  Les  sels  de  cette  base  ont  aussi  une  tendance  très 
prononcée  à  cnstalliser,  comme  ceux  de  l'aniline.  Ils  sont  incolores,  et 
rougissent  le  papier  de  tournesol.  A  l'état  humide ,  ils  deviennent  rapide- 
ment roses  à  l'air.  La  dissolution  alcoolique  de  la  base  se  prend  presque  tou- 
jours en  masse  cristalline,  quand  on  la  mélange  avec  un  acide.  La  potasse 
précipite  la  toluidine  de  ses  dissolutions  salines  sous  forme  de  coagulum 
cristallin. 

Le  chlorhydrale ,  Am  -Gl  +  C*^  n**,  cristallise,  dans  une  dissolution 
concentrée ,  en  écailles  incolores,  qui  jaunissent  rapidement  à  l'air.  Il  est 
très  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool ,  et  insoluble  dans  l'éther  ;  il  est  su- 
blimable  et  anhydre. 

Le  sel  double  avec  le  chlorure  platinique  se  précipite  en  paillettes 
cristallines  oranges ,  qui  forment  une  bouillie  quand  on  mélange  les  dis- 
solutions des  deux  sels.  Il  est  composé  de  Pt  ^P  -f-  Am  €1  C"  H»^.  Il  est 
très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool ,  de  sorte  qu'il  faut  le  laver  avec 
un  mélange  d'alcool  et  d'éther. 

Le  sulfate  est  un  sel  cristallin ,  d'un  blanc  éblouissant ,  qui  se  forme 
quand  on  verse  de  l'acide  sulfurique  dans  une  dissolution  éthérée  de  to- 
luidine* Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  assez  soluble  dans  l'éther. 
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Le  bi'oxalate^  Âm  €*  +  C>*  11*2  -f  2  fi,  s'obtient  en  précipitant  une 
dissolution  alcoolique  de  toluidine  par  de  Tacide  oxalique  en  excès;]! 
forme  des  aiguilles  déliées  peu  solubles  à  froid  dans  Peau  et  dans  Talcool, 
et  assez  solubles  dans  ces  véhicules  bouillants.  Il  est  presque  insoluble 
dans  Tétlicr.  Il  a  une  saveur  saline ,  acide  et  brûlante. 

MÉTAMORPHOSES  DE  LA  TOLUIDINE,  —  Les  vapeurs  de  toluidine  qa'on 
fait  passer  sur  de  Thydratc  potassique  eu  fusion ,  donnent  lieu  à  du  cya- 
nure potassique  avec  production  de  lumière. 

L'acide  nitrique  la  décompose  en  produisant  un  dégagement  violent 
d'oxyde  nitrique.  L'eau  précipite  ensuite  de  la  dissolution  des  flocons 
jaunes,  qui  se  comportent  d'une  manière  analogue  à  l'acide  niux>pi- 
crique ,  mais  qui  n'ont  pas  été  analysés. 

La  toluidine  s'échauflc  sous  l'influence  du  brome ,  et  dégage  de  l'acide 
brombydrique.  Quand  on  chauffe  le  résidu,  il  produit  un  sublimé  d'ai- 
guilles blanches ,  qui  contiennent  du  brome.  Elles  n'ont  pas  de  propriétés 
basiques,  sont  insolubles  dans  l'eau  et  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 

NiTRANiLiNE.  —  MM.  Hofmann  et  Musprait  ont  en  outre  décrit  assez 
brièvement  une  autre  base  salifiable ,  qu'ils  ont  appelée  nilraniline.  On 
l'obtient  en  traitant  la  binitrobenzide  [DevillCj  Rapport  1842,  p.  208) 
par  le  sulfure  ammonique.  Les  détails  de  la  préparation  ont  été  indiqués 
dans  un  Mémoire  (1)  postérieur. 

Ils  ont  trouvé  une  méthode  qui  fournil  la  binitrobenzide  en  grande 
quantité  et  facilement.  La  méthode  de  M.  Dcville ,  qui  consiste  à  faire 
bouillir  la  benzine  dans  l'acide  nitrique,  n'en  fournil  que  très  peu  et 
môme  par  une  ébullilion  très  prolongée.  On  l'obtient  immédiatement  en 
versant  de  la  benzine,  G*2 1112^  par  petites  portions  ,  ou  du  nitrite  benzi> 

•  •  • 

dique  (nitrobenzide),  C*^  ii^o  q  -j»  ^^  dans  un  mélange  de  parties 
égales  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique  concentré.  Quand, 
après  avoir  porté  le  mélange  à  Tébulliiion  pendant  quelques  minutes,  on 
le  laisse  refroidir,  il  se  prend  en  bouillie  cristalline  épaisse ,  qu'on  fait 
égoutter,  et  qu'on  lave  pour  enlever  l'acide  libre.  Une  seule  cristallisation 
dans  l'alcool  fournit  ensuite  la  binitrobenzide  en  longs  prisines  aciculaircs 
parfaitement  purs. 

Ils  ont  soumis  ce  corps  à  une  nouvelle  analyse,  et  ont  calculé  une  autre 
formule  qui  s'accorde  mieux  avec  leur  analyse  et  avec  celle  de  M.  DevUle 
que  la  formule  que  M.  Decille  avait  calculée. 

Voici  le  résultat  de  leur  analyse  : 

(I)  Ann.  dcr  Chem.  und  Pharm..  lvii,  316. 
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- 

Trouyë. 

At. 

Calculé. 

Analyse  de  M.  Deville, 

Carbone .    •    , 

.     .     63,26 

12 

42,77 

42,70 

Hydrogène  . 

.     .       2,42 

8 

2,37 

2,56 

Nitrogène  .    , 

•        """ 

4- 

16,82 

17,10 

Oxygène.    •    . 

•        "^ 

8 

88,04 

38,64 

•  •   • 

«=  C^^HW+  2^,  Ils  Tonl  appelé  en  conséquence  dinilrobenzol  ^  et 
en  expriment  la  composition  d'une  manière  conforme  aux  idées  métalep- 
tiques. 

Pour  préparer  la  nilranlline ,  on  dissout  le  diuitrobcnzol  dans  Talcool 
anhydre»  on  sature  la  dissolution  par  du  gaz  ammoniac,  qui  lui  commu- 
nique une  couleur  rouge-foncé ,  et  Ton  y  fait  passer  un  courant  d'liydro> 
gène  sulfuré ,  qui  produit  un  dépôt  de  soufre  cristallisé.  On  continue  à 
faire  passer  de  Thydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  jusqu'à  ce  qu'elle  ne 
dépose  presque  plus  de  soufre,  époque  à  laquelle  elle  ne  contient  plus  que 
très  peu  de  dinitro  benzol  non  décomposé. 

Quand  on  mélange  ensuite  la  dissolution  avec  de  Tacidc  clilorhydrique, 
elle  dépose ,  particulièrement  pendant  TéTaporation ,  du  soufre  mélangé 
avec  du  dinitrobenzol  non  décomposé.  La  potasse  précipite  de  la  liqueur 
filtrée  ime  matière  brune  qui  se  rassemble  au  fond  et  ressemble  è  une 
résine.  Après  l'avoir  lavée  à  l'eau  fioide  pour  enlever  la  pelasse ,  on  la 
fait  bouillir  avec  de  l'eau  qui  devient  orange,  et  qui  dépose  la  nitianiJiue 
pondant  le  refroidissement  en  aiguilles  jaunes  brillâmes  d'un  pouce  de 
longueur,  et  qu'on  soumet  à  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau  bouil- 
lante. L'eau  bouillante  laisse  un  résidu  résineux  brun  et  insoluble. 

La  nitraniline  cristallise ,  comme  nous  venons  de  le  voir,  en  aiguilles 
jaunes.  Quand  elle  est  froide,  elle  n'a  pas  d'odeur,  miis  chaude,  elle  a  une 
odeur  aromatique  particulière  qui  rappelle  un  peu  l'aniline.  La  saveur  en 
est  douce ,  mais  brûlante.  Elle  fond  à  110°,  se  réduit  en  un  liquide  jaune 
foncé ,  et  produit ,  en  s'évaporant ,  une  vapeur  jaune  qui  se  condense  en 
superbes  lames  irisantes;  elle  sublime  dans  un  flacon  dont  le  fond  plonge 
dans  un  bain-marie  ;  elle  entre  en  ébuUition  à  285",  distille  sans  altéra- 
tion, et  se  prend  par  le  refroidissement  en  masse  formée  de  lamelles  gros- 
sières; elle  se  laisse  allumer  et  brûle  avec  une  flamme  claire  et  foligi- 
neose  ;  elle  tombe  au  fond  de  l'eau  ;  elle  n'exerce  pas  de  réaction  alcaline 
sur  les  couleurs  végétales  les  plus  sensibles;  elle  est  presque  insoluble 
dans  l'eau  froide,  et  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante.  L'alcool  la  dissout 
aussi  et  la  dépose  en  cristaux  capillaires;  elle  se  dissout  dans  l'éther  et 
s'en  dépose  en  cristaux  confus. 

La  nitraniline  se  dissout  dans  les  acides  et  en  est  précipitée  par  les  al- 
calis en  flocons  jaunes  formés  de  cristaux  microscopiques;  elle  colore  la 
peau  et  le  bois  de  sapin  en  jaune ,  mais  elle  ne  devient  pas  bleue  par  l'hy- 
pocblorlte  calcîque,  comme  l'aniline.  Elle  a  fourni  à  l'analyse  : 
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TrouT<. 

At. 

GaleoM 

Carbone.    •    , 

,     .     62,25 

12 

52,05 

Hydrogène  .    . 

»    t      A,54 

12 

A.33 

Nitrogène   •    . 

.    .     20,52 

à 

20,47 

Oxygène.    •    , 

.     .     22,69 

h 

234& 

sa  Nfi*4*  Gi'H^  +  ^*  ^^  ^  P^f  conséquent  composée  d^anmo- 
niaque  copulée  avec  le  nitrite  de  Toxyde  du  même  radical,  dont  lecblo- 
mre  et  le  bromure  forment  les  copules  de  la  chloraniUne  et  dé  la  bro- 
manflfne ,  et  nous  apprendrons  plus  bas  &  connaître  une  autre  base  dans 
laquelle  la  copule  de  Tammoniaque  est  le  radical  même  de  ces  trds  co- 
pules. 

MM.  Hofmannei  Muêpratt^  conformément  aux  idées  de  métakpsie, 
la  considèrent  comme  étant  composée  de  : 

H» 
C«....N». 

et  Vétonnent  avec  raison  de  ce  qu'une  combinaison  de  cette  forme  peut 
être  douée  de  propriétés  basiques. 

Les  sels  qu'elle  forme  avec  les  acides  ont  tous  une  réaction  acide ,  et 
contiennent  en  outre  Thydrogènc ,  pu  Thydrogène  et  Toxygène  que  con- 
tiennent les  sels  des  autres  bases  végétales.  11  n*a  pas  été  question  de  leur 
saveur. 

Le  chlorhydrate  nitramlique ,  Am^l  +  G^^H^^,  s'obtient  en  dis- 
solvant la  base  dans  Tacidc ,  opération  pendant  laquelle  la  couleur  dispa- 
raît. Ce  sel  cristallise  par  Tévaporation  en  écailles  nacrées ,  très  wdobles 
dans  Teau  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  double  avec  le  chlorure  plalifUque  est  très  soluble  dansFeau; 
mais  quand  on  mélange  les  dissolutions  alcooliques  des  deux  seU,  il  se 
précipite  à  Fétat  cristallin.  Il  est  cependant  assez  soluble  dans  Talcool  pour 
qu'on  soit  obligé  de  laver  le  précipité  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther. 
U  a  fourni  par  la  combustion  28,62  p.  100  de  platine;  le  calcul  en  sup- 
pose 28,66  p.  100. 

Le  bi-oœaUUenitraniliquej  kmGO^E^o'^+  H  ■&  +  2É,  *est  un 
précipité  cristallin  jaunâtre,  qui  se  forme  quand  on  mélange  des  disso- 
lutions alcooliques  de  nitraniline  et  d'acide  oxalique.  11  faut  le  laver  avec 
de  Téther. 

Les  antres  sels  n*ont  pas  été  examinés. 

Lorsqu'on  mélange  la  nitraniline  avec  du  brome ,  elle  s'écbaQffe ,  dé- 
gage de  l'acide  brombydrique ,  et  se  convertit  en  masse  réaioeute  q«i  «e 
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diaeoat  dansl^àleool  bouillant  et  8*en  dépose,  pendant  le  refroidissement, 
en  cristaux  jaunâtres.  Ce  corps  ne  se  combine  pas  avec  les  acides  et  n'a  pas 
été  analysé. 

FonruRiHE.  —  M.  FotJDnes  (1)  a  préparé  une  base  végétale  qui  est 
presque  encore  plus  remarquable  que  les  précédentes,  et  qu'il  a  appelée 
furfurine  (de  furfur,  son). 

On  lui  avait  donné  à  examiner  une  buile  volatile  qui  avait  été  di)tenue, 
à  ce  qu'on  lui  a  dit ,  au  moyen  de  son  et  d'acide  sulfurique.  Elle  était 
brune  et  visqueuse  ;  mais ,  après  une  nouvelle  distillation  avec  de  l'eau , 
elle  est  devenue  fluide  et  à  peine  jaunâtre.  Les  expériences  qui  ont  été 
faites  sur  cette  huile  rappellent  l'huile  de  fourmi  (ameisenœl)  artificielle  de 
M.  Doebereiner,  qu'on  obtient  comme  produit  accessoire  dans  la  prépa- 
ration de  l'acide  formique ,  par  la  distillation  du  sucre  avec  de  l'acide 
sulfurique,  un  peu  d'eau,  et  de  l'hyperoxyde  manganique. 

Pour  préparer  cette  huile,  M.  Fownes  a  mélangé  dans  un  alambic  deux 
livres  de  farine  d'avoine  avec  deux  livres  d'eau  et  une  livre  d'acide  sulfu« 
rique  ;  il  a  chauffé  le  mélange  en  agitant  continuellement  jusqu'à  ce  que 
la  masse  fût  devenue  liquide  en  vertu  de  la  dissolution  de  l'amidon  ;  il  a 
ensuite  placé  le  chapiteau  et  a  distillé  jusqu'à  ce  qu'il  se  dégageât  de 
l'acide  sulfureux;  puis  il  a  ajouté  une  livre  d'eau  et  a  distillé  de  nouveau 
jusqu'à  ce  que  le  produit  de  la  distillation  eût  une  forte  odeur  d'acide  sul- 
fureux. Le  produit  de  la  distillation  ayant  été  ensuite  saturé  par  de  l'hy- 
drate calcique  pour  neutraliser  l'acide  sulfureux  et  l'acide  formique ,  il  Ta 
soiimis  à  une  nouvelle  distillation  et  a  obtenu  avec  les  vapeurs  d'eau  une 
petite  quantité  d'une  huile  jaune  et  pesante  qui  possédait  les  mêmes  pro- 
priétés que  celle  qu'on  lui  avait  envoyée.  C'est  cette  huile  vdatile  qui  sert 
à  ia  préparation  de  la  nouvelle  base.  Nous  la  désignerons  par  huile 
desen» 

L'huile  de  son  est  incolore  ou  jaunâtre  ;  elle  a  une  odeur  qui  rappelle  à 
la  fois  l'essence  d'amandes  amères  et  l'essence  de  cannelle,  mais  qui  n'est 
pas  Aimable.  La  pesanteur  spécifique  en  est  1,168  à  15°,6;  elle  bout  à 
161"^^;  elle  a  une  grande  tendance  à  se  suroxyder  à  l'air,  et  devient  au 
bout  de  quelques  heures  jaune,  puis  brune,  et  enfin  presque  noire  et  vis- 
queuse ;  die  se  combine  avec  l'eau,  et,  sous  cette  forme,  elle  se  conserve 
mieux  à  l'air  et  ne  devient  que  jaune.  Elle  se  dissout  assez  bien  dans  l'eau 
froide,  et  l'alcool  en  dissout  une  forte  proportion.  L'acide  sulfurique  pro- 
duit en  la  dissolvant  une  liqueur  d'un  beau  rouge  pourpre ,  d'où  l'eau  la 
prédplte  sans  altération  ;  sous  l'influence  de  la  chaleur,  l'acide  sulfurique 
noircit  et  dégage  de  l'acide  sulfureux.  Avec  l'adde  nitrique,  elle  produit 
une  réaction  très  vive  et  se  convertit  en  acide  oxalique.  L'hydrate  potas- 


(i)  âM.  4er€hèiii.  und  nùrm.y  vn,  f^% 
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sique  la  dissout  lentement  ei  la  convertit  en  une  résine  brune  qui  en  est 
précii^tée  par  les  acides.  Le  potassium  n'attaque  presque  pas  PhnOe  an- 
hydre à  froid,  mais  il  produit  une  détonation  quand  on  chauffe  le  mé- 
lange. Quand  on  l'agite  avec  cinq  à  six  fois  son  volume  d'ammoniaque, 
elle  se  combine  peu  à  peu  avec  cette  dernière,  et  produit  une  masse  solide, 
volumineuse,  d'un  blanc  jaunâtre,  complètement  Insoluble  dans  Teaa 
frmde,  fusible,  et  qui  se  laisse  allumer. 
D'après  l'analyse,  l'huile  est  composée  de  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.    .    . 

>     .     62,1/i 

15 

62,50 

Hydrogène ,     , 

.     .       UM 

12 

A,17 

Oxygène     . 

.     .     33,62 

6 

33.33 

La  combinaison  solide  avec  l'ammoniaque  a  fourni  à  l'analyse  : 

Trouvé.      Ak.       Calculé. 


Carbone.     .    . 

.     66,66 

15 

67,43 

Hydrogène .     . 

.       /i,52 

12 

4,47 

Nitrogène   .     . 

.     10,54 

2 

10,48 

Oxygène.     .    . 

.     18,28 

3 

17,92 

=  C^5f[i2;\2o3.  L'huile,  en  se  combinant  avec  l'ammoniaque,  cède  3  at. 
d'eau  nouvellement  formés ,  et  donne  naissance  à  une  combinaison  qui 
renferme  1  équivalent  d'ammoniaqne  et  1  at.  d'huile ,  moins  les  éléments 
de  3  atomes  d'eau.  M.  Fownes  croit  que  le  nitrogène  y  eàt  contenu  sous 
forme  d'amidogène. 

Cette  combinaison  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  peut  être 
obtenue  ,  au  moyen  d'une  dissolution  saturée  et  bouillante  ,  en  faisceaux 
d'aiguilles  courtes.  On  l'obtient  en  cristaux  mieux  déterminés  et  moins 
colorés  en  dissolvant  l'huile  jusqu'à  saturation  dans  un  mélange  d'eau  et 
d'ammoniaque  ,  et  en  abandonnant  la  dissolution  à  elle-même  dans  un 
flacon  fermé ,  où  elle  cristallise  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  se  forme.  Cette 
combinaison  n'est  pas  douée  d'une  grande  stabOité.  Quand  on  la  fait  bouil- 
lir dans  l'eau  ou  dans  l'alcool ,  Paramoniaque  s'en  sépare  et  l'huile  se  re- 
forme. Cette  transformation  s'opère  à  la  longue  même  dans  l'air  humid<*. 
Les  acides  la  décomposent  instantanément  en  mettant  l'huile  en  liberté  et 
en  formant  un  sel  ammonique.  La  potasse  caustique ,  au  contraire ,  pro- 
duit une  réaction  bien  diflérentc.  Quand  on  la  fait  bouillir  avec  de  la  po- 
tasse caustique  diluée  et  eu  excès,  elle  s'y  dissout  sans  dégager  trace  d'am- 
moniaque, et  la  dissolution  dépose  pendant  le  refroidissement  des  aiguilles 
déliées ,  blanches  et  soyeuses ,  qui  possèdent  exactement  la  même  com- 
position centésimale  que  le  corps  qu'on  a  dissous ,  mais  dont  les  proprié- 
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les  sont  trl'S  différentes  ;  c'est  ce  corps  ainsi  modifié  qui  constitue  la  nou- 
Telle  l>ase ,  la  furf urine. 

Pour  Toblenir  à  Tétai  de  pureté  parfaite,  M.  Fotcnes  recommande  d'in- 
troduire dans  un  I)aIlon  la  combinaison  d'huile  et  d'ammoniaque  séchée 
préalablement  dans  le  vide  ,  de  l'arroser  avec  une  dissolution  de  potasse 
diluée  et  bouillante  ,  et  de  faire  bouillir  pendant  10  ou  15  minutes  ;  pen- 
dant cette  opération,  une  partie  de  la  masse  fond  et  se  réduit  en  une  huUe 
jaunâtre  ;  l'autre  partie  se  dissout ,  mais  le  tout  se  convertit  en  furfurine. 
Lorsqu'après  le  refroidissement  tout  ce  qui  était  dissous  s'est  déposé ,  on 
lave  la  furfurine  pour  enlever  la  potasse ,  puis  on  la  dissout  dans  une  dis- 
solution bouillante  d'acide  oxalique ,  contenant  de  l'acide  oxalique  en  ex- 
cès. La  dissolution  ayant  été  filtrée  bouillante  dépose  des  cristaux  colorés 
de  bi-oxalate  furfurique,  qu'on  reprend  par  de  l'eau  bouillante  à  laquelle 
on  ajoute  du  charbon  animal ,  lavé  préalablement  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  qui  enlève  la  matière  colorante  ,  et  l'on  filtre  la  liqueur  bouil- 
lante ,  qui  dépose ,  par  le  refroidissement ,  des  cristaux  incolores  de 
bi-oxalate  furfurique.  On  redissout  ensuite  ces  cristaux  dans  90  ou  100  p. 
d'eau  bouillante,  à  laquelle  on  ajoute  de  l'ammoniaque  caustique  en  excès  ; 
on  filtre,  si  cela  est  nécessaire ,  et  l'on  obtient ,  par  le  refroidissement,  la 
furfurine  en  cristaux  incolores ,  qu'on  rassemble  et  qu'on  lave  avec  de 
l'eau  frdde ,  jusqu'à  ce  qu'une  petite  portion  ,  prise  pour  essai ,  ne  laisse 
plus  de  résidu  après  la  combustion  sur  une  lame  de  platine,  ce  qui  prouve 
qu'elle  ne  renferme  point  de  potasse. 

La  furfurine  n'a  pas  d'odeur  et  peu  de  saveur.  Elle  fond  au-dessous  de 
100*,  et  forme  un  h'quide  oléagineux  incolore ,  qui  reste  mou  après  le  re- 
froidissement ,  comme  une  résine  ;  mais ,  à  la  longue,  il  durcit  et  devient 
cristallin.  Quand  on  la  chauffe  fortement  à  l'air,  elle  prend  feu,  brûle  avec 
une  flamme  fuligineuse ,  rougeâtre ,  et  laisse  un  faible  résidu  de  charbon. 
Elle  ne  s'altère  pas  à  l'air.  Sur  les  couleurs  végétales,  elle  produit  une  forte 
réaction  alcaline.  ïllle  exige  135  p.  d'eau  bouillante  pour  se  dissoudre,  et 
cristallise ,  pendant  le  refroidissement ,  en  longues  aiguilles  qui  ressem- 
blent assez  à  la  cafiéine.  L'eau-mère  n'en  contient  presque  point  ou  point 
du  tout.  Elle  est  assez  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  et  s'en  dépose, 
par  l'évaporation  spontanée ,  en  beaux  cristaux  soyeux.  Elle  forme  avec 
les  acides  des  sels ,  d'où  les  alcalis  et  même  l'ammoniaque  la  précipitent; 
mais  quand  on  la  fait  bouillir  avec  du  sel  ammoniac,  elle  chasse  Pammo- 
nlaque ,  qui  s'échappe  avec  les  vapeurs  d'eau ,  et  elle  la  remplace.  La 
furfurine  ne  précipite  pas  les  sels  ferreux ,  cuivriques  et  argentiques ,  et 
elle  n'est  pas  précipitée  de  sa  dissolution  par  l'infusion  de  noix  de  galles. 

Sels  furfuriques.  La  furfurine  se  combine  avec  les  acides  dans  la  pro* 
portion  de  1  atome  d'acide  sur  une  quantité  de  furfurine  contenant  deux 
équivalents  de  nitrogène.  La  formule  empirique  de  la  furfurine  est ,  d'à- 
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près  cela ,  (^H^^^i^^  d'où  il  résulte  que  la  formiile  ratioiiiielk  m  ïflP 
4.  C^^^H^^N^O*.  On  ne  peut  naturellement  tirer  aucune  concluafon  sûr  la 
composition  rationnelle  de  la  copule  ;  mais  il  est  probable  que  dans  cette 
base ,  comme  dans  les  autres  qui  contiennent  2  équivalents  de  nitrogtee, 
Téquivalent  de  la  copule  s'y  trouve  sous  la  forme  d'amidogène ,  on  bien , 
comme  nous  Pavons  vu  pour  la  nitraniline ,  sous  la  forme  d*UB  nitrite  aa 
d^m  nitrate. 

Les  sels  furfuriques  ont  une  saveur  très  amère ,  mais  cependant  rooios 
forte  que  celle  des  sels  quiniques.  On  peut  les  consenrer  au  contact  de  Piir 
aans  qu'ils  s'altèrent. 

Le  chlorhydrate  furfurique ,  Am€l  -)  GS^Hi^M^O^,  a^obtient  en  dis- 
solvant la  base  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué  et  faisant  cristalliser  par 
l'évaporation.  Il  cristallise  en  faisceaux  d'aiguilles  soyeuses  qni  oontle»- 
nent  2  atomes  d'eau  de  cristallisation.  Il  est  très  soluble  dans  Tcau  ;  la 
présence  d'acide  chlorhydrique  libre  diminue  sa  solubilité. 

On  obtient  un  sel  double  avec  le  chlorure  pkUinique  en  mélangeant 
le  sel  précédent  avec  du  chlorure  platinique  ;  il  forme  un  précipité  cristal- 
lin Jaune-pftie ,  presque  insoluble  dans  l'eau  froide ,  et  qui  contient  m 
atome  de  chaque  sel.  Quand  on  le  chauffe ,  il  fond  9  se  tuméûe  conaidéfa- 

s 

blement  et  dégage  une  odeur  ammoniacale. 

Le  $el  double  avec  le  chlorure  mercurique  est  un  précipité  Uane^  qui 
se  forme  par  le  mélange  des  deux  sels. 

•        •  •  • 

Le  nitrate  furfurique ,  Am^  +  C^^H^'xN^O* ,  produit  des  cristaux 
durs ,  incolores ,  transparents ,  très  brillants ,  qui  contiennent  de  Teatii  de 
cristallisation ,  qui  [s'échappe  à  [l'air  par  l'efflorescence  et  laisse  le  sel  an- 
hydre. Il  est  très  soluble  dans  l'eau  pure ,  et  l'est  moins  dans  de  Pean  qui 
contient  de  l'acide  nitrique. 

Voœalate  neutre  est  très  soluble  et  cristallise  en  aiguilles  groupées  en 
faisceaux. 

Le  bi-oxalate  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  ass62  soluble  dans 
I^eau  bouillante,  qui  le  dépose  en  tables  transparentes  minces  et  inaltéra- 
bles à  l'air.  11  a  une  réaction  acide  très  prononcée ,  et  renferme  1  atome 

•     •  •  • 

du  sel  neutre  et  1  atome  M-  €- ,  sans  eau  de  cristallisation. 

Vacétate  est  si  soluble  qu'on  a  de  la  peine  à  l'obtenir  à  Pétat  cristal- 
lisé. 

Les  résultats  de  ces  expériences  ont  une  très  grande  importadce ,  iion 
seulement  parce  qu'ils  nous  ont  fait  connaître  ime  nouvelle  base,  mais  sur- 
tout parce  qu'ils  nous  montrent  que  cette  base  résulte  de  la  combitaaison 
de  l'ammoniaque  avec  la  copule  ,  combinaison  qui  s'eSèctue^ponr  ainsi 
dire  sous  nos  yeux.  Cette  base ,  jointe  à  celles  de  l'essence  de  moutarde , 
constitue  les  preuves  synthétiques  les  plus  frappantes  qtte  totltes  les  bases 
végétales  de  cette  espèce  sont  formées  d'ammoniaque  copolée. 
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PieiAiiiKfl  (AVARiiiB,  BiNiouifB).  -~  DtQs  le  Rapport  précédebt, 

p.  813  »  il  a  été  question  d'une  nooTelle  base  artificielle ,  déeouTerte  par 

11»  Laurent  i  et  désignée  par  lui  par  le  nom  peu  contenable  d'amarine^ 

que  j'ai  proposé  de  remplacer  par  picramine. 

Mé  Foumeê  (i),  qui,  k  ce  qu'il  parait,  ne  connaissait  pas  les  eipériencet 
de  M.  Laurent ,  vient  de  découvrir  la  même  base ,  et  Ta  appelée  binx(h 
Une;  ce  nom  n'est  pas  plos  heureux  que  celui  d'amarine.  Les  expériences 
de  M.  Foivneê  se  lient  étroitement  avec  celles  sur  la  furforiae  ;  de  sorte 
que  je  rendrai  compte  des  résultats  auxquels  il  est  arrivé  «  en  faisant  aba* 
traction  de  ce  qui  a  été  mentionné  dans  le  Rapport  précédent  à  l'égard  de 
ceux  de  M»  Laurent 

L*oii  sait  que  l'ammoniaque  se  combine  à  la  longue  avec  l'essence  d'a-^ 
mandes  amères  ^  et  produit  un  corps  cristallisé ,  exactement  comme  cela 
arrive  pour  l'huile  de  son  et  l'ammoniaque  ,  d'après  ce  que  nous  venons 
de  voir.  Cette  combinaison  cristallisée  est  connue  depuis  fort  longtemps , 
et  a  été  désignée  par  M.  Laurent  par  hydrobenzamide  (  Rapport  1837, 
p»  373  \  éd.  s.).  Elle  contient  3  atomes  d'essence  d'amandes  amères  com- 
binés avec  2  équivalents  d'ahimoniaque ,  avec  cette,  restriction  toutefois 
que  tout  l'oxygène  de  l'essence  s'est  séparé  sous  forme  d'eau  avec  une 
quantité  d'hydrogène  égaie  à  celle  que  contient  Fammoniaque ,  de  telle 
Caçon  que 

3  at.  d'essence  d'amandes  amères  •    «*  /i2G  -f  36H  -f*  ^^ 
et   2  équivalents  d'ammoniaque.    •    •    =  1211  "{-iH 


/i2G4-à8H-f  60+m 


donnent  naissance  à 


i  at.  d'hydrobenzamide  ....    ==/i2C  +  36H  +2N 

et   6  at  d'eati =  i2H  +  60 


== /l2G  +  48H  +  60  +  2^ 


Quelle  que  soit  la  composition  rationnelle  de  Thydrobenzamide ,  il  pa- 
raît assez  vraisemblable  qu'elle  est  une  combinaison  d'amidogène  avec  un 
hydrogène  carboné ,  peut-être  ^â^  +  ^^^^*  ;  car,  quand  on  la  trafte  par 
un  acide ,  elle  se  convertit  immédiatement ,  d'après  M.  Feumes  «  eB  sd 
amaionique  et  essence  d'amandes  amères  régénérée. 

Les  expériences  de  II.  Laurent ,  mentionnées  dans  le  Rapport  précé"- 
défit  t  sembleraient  indiquer  qu'une  partie  de  cette  essence  peut  pasaer  à 
la  iMgue,  et  sous  l'influence  d'ammoniaque  en  excès,  à  l'état  de  k  oèmr 
iiinaîioii  soUde,  la  picramine. 

(t)  kfà.  dMr  Giem.  «M  fHiarm.y  ut,  863. 
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La  îMrtasse  cansiique  exerce  sur  cet  amidore  la  même  actfon  que  nir  IV 
mide  de  Thalle  de  son.  Elle  donne  lien  à  la  base  en  question,  la  picramine, 
qui  résalte  de  la  Combinaison  de  2  atomes  de  Tamide  pour  ne  former 
qn'nn  seul  atome  de  base  qui  contient  2  univalents  d'ammooiaqae,  sans 
que  le  nombre  relatif  des  atomes  ait  changé ,  mais  probablement  dans  un 
arrangement  très  différent. 

L*hydrobenzamide  exige  cependant  une  ébnllition  de  qaelqaes  henres 
avec  la  potasse  caustique  pour  être  complètement  transformée.  L^on  ape^ 
çoit  pendant  l'opération  quelques  flocons  cristallins  brunâtres ,  mais  k 
majeure  partie  se  réduit  en  un  gâteau  résineux  qui  est  beaucoup  phis  dur 
et  moins  fusible  que  Phydrobenzamide.  Ce  gâteau  est  la  picramine,  que 
Ton  purifie  en  la  dissolvant  dans  des  acides ,  traitant  le  sel  par  du  char- 
bon animal  pour  le  décolorer,  le  faisant  cristalliser  ensuite  dans  Teaa 
i)Ouillante ,  et  précipitant  enfin  la  base  par  la  potasse. 

La  picramine  se  dépose ,  d'une  dissolution  bouillante  dans  l^lcool ,  en 
prismes  quadrangulaires,  incolores,  transparents  et  brillants.  A  Tétat  see, 
elle  devient  fortement  électrique  par  le  frottement  Quand  on  étend  un 
peu  de  poudre  de  picramine  avec  une  spatule  sur  du  papier,  elle  se  ré- 
pand sur  tout  le  papier.  Elle  fond  à  100%  et  se  prend  par  le  refroidisse- 
ment en  masse  vitreuse  transparente.  Quand  on  la  chauffe ,  elle  passe  à  la 
distillation  sans  laisser  un  résidu  notable ,  mais  le  produit  de  la  distillation 
n'est  plus  de  la  picramine.  Elle  est  presque  insoluble  dans  Teau  ,  mais  elle 
se  dissout  facOement  dans  Talcool  et  dans  Téther,  qui  la  déposent  par  Té- 
vaporation  à  Tétat  cristallin.  Ces  dissolutions  ont  une  réaction  alcaline. 
L'ammoniaque  précipite  la  picramine  de  ses  dissolutions  salines  sous  forme 
de  coagulum  blanc. 

La  picramine  a  fourni  à  l'analyse  : 

Trouvé.  At.  Calculé. 

Carbone.     .     .    .     8â,38  li2  StiM 

Hydrogène.     •     .      6,12  35  6,0/i 

Nilrogène    .     •     .      9,12  U  9,40 

99,62 

=  HB^  +  C<2h3on2.  Il  est  assez  probable  que  la  copule  est  composée  de 
îfH2  +  C«HM. 

Les  sels  picramiques  sont  peu  connus  jusqu'à  présent,  et  sont  doués 
d'une  assez  grande  insolubilité.  L'acétate  est  le  seul  qui  soit  asses  solable. 

Le  chlorhydrate,  Am€l  +  C<2u3o^2^  est  très  peu  soluble  dans  Peau 
bouillante ,  qui  le  dépose  tû  aiguilles  incolores  et  brillantes ,  qui  tombent 
en  efflorescence  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique  en  perdant  un  atome 
d'eau. 

Avec  le  chlorure  plaiinique ,  il  produit  un  «êl  double  jaune  et  iosokible. 
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lie  $mifai€  est  peu  solable  ;  il  cristallise  dans  une  dissolatlon  chaude  et 
nu  peu  acide  en  grands  prismes  incolores  qui  ressemblent  à  Tacide  oxa- 
lique. 

Le  nitrale  est  également  peu  solublc  ,  et  se  dépose  en  petits  cristaux 
qui  ont  peu  d*éclat  et  qui  s^altèrent  à  Tair. 

Vaeéiate  se  réduit  par  la  dessiccation  en  masse  gommeuse  gluante. 

MÉTAMORPHOSES  DE  LA  PiCRAMiNE.  —  La  plcramine  produit,  à  la  distil- 
lation sèche  de  Tammoniaque,  une  huile  très  volatile,  dontPcdeiir  rappelle 
la  benzine,  et  une  matière  cristallisâble  qui  forme  la  majeure  partie  du 
produit.  Cette  matière  cristalline  ayant  été  exprimée  dans  du  papier  Jo- 
seph doit  être  redissoute  dans  de  Talcool  bouillant ,  qui  la  dépose  à  Fétat 
cristallin  par  le  refroidissement.  Elle  est  Insipide  ;  elle  fond  facilement ,  et 
se  praoïd  par  le  refroidissement  en  masse  rayonnée  ;  elle  est  sublimable , 
et  se  dépose  en  cristaux  plumacés  qui  ressemblent  à  Tacide  benzoîquc  ; 
elle  est  insoluble  dans  Teau  pure  ou  mélangée  avec  un  acide  ou  un  alcali , 
très  peu  soluble  dans  Talcool  froid ,  et  se  dissout  un  peu  mieux  dans  Tal- 
cool  bouillant.  M.  Fowneê  Ta  désignée  par  pyrobenzoline.  Elle  est  com- 
posée de  : 

Trouvé.  At.  Calculé. 

Carbone  ....    85,21  21  85,1 

Hydrogène    .     .     .       5,38  16  byli 

Nitrogène.     .     .     .      9,11  2  9,5 

99,70 
Il  est  très  probable  qu'elle  est  une  combinaison  d'amidogène  =>  NH^ 

Quand  on  traite  la  picramine  par  de  Tacide  sulfurique  et  du  bichromate 
potassique ,  et  qu'on  distiUe ,  elle  produit  de  J'acide  benzoïque.  L'acide 
nitrique  la  convertit  aussi  en  acide  benzoîquc. 

Benzidine.  —  M.  Zinin  (1)  a  découvert  une  nouvelle  base  artificielle 
qu'il  a  appeliée  benzidine.  Pour  la  préparer ,  on  dissout  le  nitrare  benzi- 
dique  =^  C^^H'^N^  dans  de  l'alcool  salure  d'ammoniaque  ;  on  obtient  une 
liqueur  orange ,  dans  laquelle  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé ,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  devenue  jaune  ;  pendant  ce  temps ,  il 
se  forme  des  cristaux  jaunes ,  qu'on  redissout  en  portant  la  liqueur  à  l'é- 
Lullition.  La  liqueur ,  qui,  au  premier  moment ,  devient  brune  par  la  dis- 
solution de  ces  crisunx,  précipite  beaucoup  de  soufi'e  à  l'état  pulvérulent, 
perd  peu  à  peu  la  couleur  brune ,  et  prend  enfin  une  couleur  jaune-rou- 
geâtre  pAle. 

Ayant  filtré  la  liqueur  bouillante  pour  séparer  le  précipité  de  soufre , 

(l)loorn.  fur  pr.  Chem.,  xxxv,  93. 

•>0 
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eUe  dépose ,  pendant  le  refroidissejDoent ,  des  Unes  cfitlaHkiei  4* W  Une 
Jaunâtre  qoi  ont  Téclat  de  l'argent ,  qui  deyiennent  plus  foncée»  k  i^t 
et  dans  lesquelles  on  distingue  ,  à  Taide  du  microscope ,  des  matières  et? 
lorées  qui  sont  mélangées  avec  elles.  On  dissout  cet  cristaux  dans  TalcDol 
bouillant ,  et  Ton  verse  dans  la  dissdution  de  Tadde  su){ur(qiie  éteidif 
qui  précipite  du  sulfate  de  benzidine  sous  la  forme  d'une  poudre  crfsHdline 
blanche ,  presque  insoluble  dans  Talcool  et  dans  Tean,  et  qu'oB  lave  avec 
de  Talcool  étendu  d'eau.  En  dissblvant  ensuite  cette  poudre  dans  de  Tam- 
moniaque  caustique  diluéo  et  bouillante,  elle  cristallise  par  le  refiroidiMe? 
ment  en  écailles  blanches  qui  ont  un  éclat  soyeux*  Ces  écailles  sont  ia  mm 
velle  base ,  la  benzidine. 

Cette  base  est  inodore ,  et  sa  dissolution  a  une  saveur  poivrée  trts  pi- 
quante ;  elle  est  inaltérable  à  l'air  même  à  iOO^,  bien  qu'à  cette  teepén- 
tnre  elle  perde  son  éclat  A 108°,  elle  fond,  et  se  réduit  en  un  liqBkle  iac<h 
lore  qui  se  fige  à  100",  et  forme  une  masse  cristalline  légèrement  brmâtre. 
A  une  température  plus  élevée,  elle  éprouve  une  décorapo8itio&  partiale, 
devient  plus  foncée  ,  dégage  de  la  benzidine  liquide  qui  est  brime  par  la 
présence  de  produits  empyreum  a  tiques ,  et  laisse  dans  la  cornue  on  résida 
de  charbon.  Elle  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  et  assez  solaUe 
dans  l'eau  bouillante  pour  que  la  dissolution  se  prenne  en  masse  cristal* 
Une  par  le  refroidissement.  Elle  est  encore  plus  soluble  dans  l'alcool ,  et 
l'éther  en  dissout  le  plus.  Avec  les  acides ,  elle  forme  des  sels  cristalli- 
sables ,  et  en  est  précipitée  par  les  alcalis  caustiques  et  carbonates. 

La  benzidine  séchée  à  100**  est  composée  de,  C  -=  75,0  : 

Trouvé.  Ai.  Calculé. 

Carbone.     .     .     .     78,20  12  78,12 

Hydrogène.     .     .      6,69  12  6,51 

Nitrogène   .     .     .     1/|,79  2  15,37 


99,68 


NB3  4-  C"H6. 


Je  ferai  observer  ici  que  la  benzidine  est  de  l'ammoniaque  copulée  avec 
le  radical  du  chlorure ,  du  bromure  et  du  nitrate  ,  qui  servent  de  copule 
à  la  chloranillne,  la  bromaniline  et  la  nitraniline,  ainsi  qu^on  peut  le  voir 
dans  les  formules  suivantes  : 

Benzidine Nfi*-j-C"H« 

Chloraniline ^53-f  C«fl6€^l 

Bromaniline KH^^^C^H^B-r 

Nitraniline.    •    .    •    ,     .    i>ffîî  +  C«fl«0  +  ïf. 
Les  sels  de  benzidine  sont  incolores  ;  leur  paveur  n'a  pas  été  Indiquée; 
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twrtjgfp  tpat  mi^  WFtÊq^t  issoliibles.  Qnand  on  fait  patser  m  coor^uif  de 
cktoi^  évkê  )«  fliMOlotioD  fie  c€i  sels  »  ils  prennent  mimientattéaieBt  une 
e^okiir  W<eii-|f|dige ,  qui  p^sse  rapidement  au  brun-rouge ,  tandis  qu'il  se 
précipite  une  poiydre  rouge -cinabre ,  insoluble  dans  Peau  et  soluble  dans 
rajcoo).  Dans  les  sels  baloldes ,  la  benzidlne  est  combinée  avec  i  équiva- 
lent 4'4|rd|rogène ,  et  danslesoKysels  avec  un  atome  d'eau,  comme  cela  a 
lieu  pour  1^  autres  bases, 

liC  chlorhydrate^  Am€^l 4*  C'^ll^,  s'obtient  en  saturant  l'acide  par  la 
hate^  (1  iiristallise  en  lames  rhomboîdales  minces,  blanc  d'argent ,  et  qui 
se  conservent  bien  à  Tair.  Il  est  très  soluble  dans  Teau ,  plus  soluble  en- 
cpre  ^jks  l'alcool ,  et  insoluble  dans  l'éther.  En  présence  d'acide  chlorby- 
i^nti^sn^  libre,  l'étber  le  décompose;  il  de  vient  vert,  et  perd  la  £9rmc 
çristallipe,  Jl  est  inaltérable  à  IQO*. 

Le  »l  ifiuJfle  avec  le  chlorurfi  platinique  s'obtient  par  le  mélange  des 
d^x  ^elf.  U  esl  jaune ,  pMlvéruient ,  cristallin ,  brillant ,  très  peu  soli}))le 
dans  l'eau ,  et  composé  de  Pt€i?  +  Am€lC^^H^.  Il  est  insoluble  daps  l'al- 
fpipnl  et  dans  l'éther;  quapd  on  le  cbauflfedans  ces  véhicules,  il  se  conver- 
tit en  une  poudre  violette.  •  il  se  décompose  aussi  par  Tébullltion  dans 
l'eau. 

Le  sel  iaublé  apee  l^  chlorure  mercurique  est  très  soluble  dan#  l'al- 
cool ejt  dans  l'eau ,  et  cristallise  en  lames  brillantes  ou  en  aiguilles  plates. 

Le  eulfeiie ,  Àniè  -}-  CH^  est  insoluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans 
l'alcool  foouiHanc ,  propriété  <iai  facilite  beaucoup  la  purification  de  cette 
base,  il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré ,  qui  le  dépose  en 
masse  cristalline  rayonnée  au  fur  et  à  mesure  qu'il  absorbe  l'humidité  de 
Tair.  Si  l'on  ajoute  une  très  petite  quantité  d'eau  ,  et  qu'on  chaulfe  le  mé- 
lange, le  sel  se  redissent ,  et  se  dépose  de  nouveau  par  le  refroidissement. 

Le  nilreUe  crfetaltise  en  tables  rectangulaires.  Ce  sel  se  décompoae  ra- 
pidement sous  l'influence  d'acide  nitrique  libre  ;  de  sorte  qu'il  est  difficile 
de  saturer  l'acide  nitrique  par  la  base  sans  que  la  dissolution  se  détruise. 
L'acide  nitrique  détruit  la  base ,  et  la  convertit  eu  un  corps  brun  qui  se 
précif^te,  et  une  dissolnlioB  qui,  au  contact  de  l'ammoniaque,  devient 
range  de  sang  et  précipite  le  mdme  corps  brun. 

Le  phe^ephate  est  ^ès  peu  soluUe,  comme  le  sulfate ,  et  se  précipite , 
suivant  la  concentration  des  liqueurs,  en  éeaiHes  ou  en  farine  eristaUffie. 

VoxaMe  est  im  «el  peu  soluble,  qui  cristallise  en  aiguilles  groupées  en 
feiaeeaux.  U  est  aussi  très  peu  soluMe  dans  l'aleool. 

Le  tarîrafe  est  très  soluble  dans  l'eau  el  eristaHIse  en  grandes  ta^es. 

Vacétale  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool ,  et  cristallise  en 
aiguilles  douées  de  l'éclat  de  l'argent 

Le  benzocUe  cristallise  en  faisceaux  4'a^guiUes,  et  est  beaucoup  plus  so- 
luble que  l'acide  et  la  base  chacun  isolément. 
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Base  phosphores.  —  M.  Paul  Thénard  (i)  a  foit  passer  des  yapenrs 
de  chlonire  mëthylique  sur  da  phosphare  calciqite,  et  a  obtenu  plnsiean 
combinaisons  phosphorées  qu^il  envisage  comme  étant  formées  de  car- 
bone, d'hydrogène  et  de  phosphore ,  combinés  ensemble  comme  dans  les 
composés  organiques.  L'une  de  ses  combinaisons  est  liquide ,  eUe  bout 
entre  /iO"  et  iit",  et  est  composée  de  C^H^^P*.  Elle  est ,  à  ce  qull  paraît , 
une  base  salifiable,  et  donne  naissance  à  des  sels  neutres,  d^où  elle  est  pré- 
cipitée par  les  alcalis.  M.  Thénard  admet  que  le  phosphore  y  joue  le 
même  rôle  que  le  nitrogëne,  et  que  cette  base  est  composée  de  ^V  -f- 
G^H<2.  Sous  rinfluence  de  Tair,  elle  se  suroxyde  et  produit  un  acide  qui 
se  combine  avec  la  base  non  encore  décomposée  pour  former  un  seL  Les 
données  préliminaires  qui  ont  été  publiées  sont  très  courtes ,  et  J>orai 
probablement  Toccasion  plus  tard  d'entrer  dans  plus  de  détails.  L^exis- 
tence  du  cacodyle  fait  supposer  quMl  doit  exister  aussi  des  combinaisons 
analogues  avec  le  phosphore ,  de  sorte  que  la  découverte  de  cette  base 
peut  acquérir  une  très  grande  importance. 

Matières  végétales  indifférentes.  —  Sucre.  —  Fermsntation 
GLUCOsiQUB.  —  M.  Bouchardal  (2)  a  essayé  d'envisager  la  transforma- 
tion de  l'amidon,  de  la  gomme,  du  sucre  de  lait,  etc.,  etc.,  en  sucre  de 
raisin,  comme  une  fermentation  particulière  à  laquelle  il  a  donné  le  nom 
de  fermentation  glttcosique.  Nous  pouvons  certainement  envisager  toutes 
les  transformations  chimiques  qui  ne  sont  pas  dues  à  un  échange  direct 
d'éléments  comme  des  fermentations;  mais  la  science  ne  retirera  aucun 
avantage  réel  de  cette  extension  du  mot  fermentation.  Il  a  aussi  cherché  h 
la  comparer  avec  la  fermentation  alcoolique  en  vue  des  matières  qui  peu- 
vent empêcher  la  saccharification.  Le  nombre  de  ces  matières*  est  beau- 
coup plus  limité  que  celui  des  matières  qui  arrêtent  la  fermentation  alcoo- 
lique. Knfiu,  il  a  encore  trouvé  une  autre  différence,  qui  consiste  en  ce 
que  la  sacchariticalion  n'exige  pas  la  formation  d'un  précipité  globuleux, 
ainsi  qu'il  l'admet  à  tort  pour  la  fermentation  alcoolique  (voy.  le  Rap- 
port 18/10,  p.  ii27). 

Combinaison  de  sucre  et  de  sulfate  cuivrique.  —  M.  Barreswil  (3) 
a  observé  que  lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  concentrées  de  sulfate 
cuivrique  et  de  sucre  de  canne,  et  qu'on  abandonne  le  mélange  à  lui- 
même  pendant  vingt-quatre  heures,  il  s'y  forme  un  précipité  blanc- 
bleuâtre  qui  est  composé  de  1  at.  de  sulfate  cuivrique ,  1  at.  de  sucre  de 
canne  (  mais  il  n'a  pas  indiqué  le  nombre  d'atomes  élémentaires  qu'il  y 
suppose),  et  tiAt*  d'eau.  Quand  on  dissout  cette  combinaison  dans  Peau, 


(1)  L^Institut,  n""  602,  p.  255. 

(2)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  xiv,  61. 

(3)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  vu,  29. 
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elle  ne  larde  pas  à  se  dëcoinposer  et  donner  lieu  à  de  Toxyde  cuivreux. 
Mais  si  on  la  traiie  pai*  une  iionillie  d'hydrate  barylique,  le  sucre  s'en  sé- 
pare sans  altération,  et  peut  être  obtenu  à  Tétat  cristallisé  si  Ton  couibîDc 
la  baryte  en  excès  avec  de  Tacide  carbonique.  Lorsqu'on  maintient  cette. 
combinaison  à  iâO**,  elle  finit  par  laisser  un  résidu  de  cbarbon  et  de  sul- 
fate culvrique  ;  mais  aviint  ce  produit  final ,  le  sucre  donne  naissance  à 
une  espèce  d'humine  que  M.  Barreswil  croit  pouvoir  employer  avec 
succès  pour  décolorer  des  dissolutions  qui  contiennent  des  matières  colo- 
rantes organiques. 

Transformation  du  sucre  £n  cellulose.  —  MM.  Macîagan  (i)  et 
Tilley  ont  montré  que  la  fermentation  viscjueuse  qu'éprouve  souvent  le 
.  suc  de  betteraves ,  et  qui  très  souvent  détériore  la  bière  de  gingembre , 
boisson  très  répandue  en  Angleterre ,  rend  la  liqueur  filante  ou  suscep- 
tible d'être  tirée  en  fils,  et  convertit  le  sucre  en  une  matière  qui  a  la  com- 
position de  la  cellulose.  Ils  ont  mélangé  de  la  bière  de  gingembre  gâtée 
avec  six  à  sept  fois  son  volume  d'alcool,  qui  a  coagulé  la  matière  visqueuse, 
et  ils  ont  épuisé  le  coagulum  avec  de  l'esprit  de  vin.  Après  avoir  éic 
séché  à  100»,  il  était  demi-transparent,  coraé,  et  résistait  à  la  pulvt'ri* 
sation. 

Dans  l'eau  froide,  il  gonfle  et  forme  une  niasse  mucilagincuse  sans  se 
dissoudre.  Une  plus  grande  quantité  d'eau  le  dissout  avec  le  concours  de 
l'ébullilion ,  et  produit  une  dissolution  qui  se  laisse  tirer  en  fils  et  qui 
filtre  très  difiicilement.  L'iode  ne  l'attaque  pas ,  mais  l'eau  de  Goulard  la 
coagule. 

L'analyse  de  cette  matière  a  fourni  : 


Trouvé. 

Al. 

Calculé. 

Carbone  •    . 

/i3,80    Û3,31 

2/1 

/l3,71 

Hydrogène  • 

6,i/i      6,80 

U2 

6,25 

Oxygène .    • 

50,06    /i9,89 

21 

50,04 

Si  de  2  at.  de  sucre  de  canne,  2/i  C  +  /i4  H  +  22  0,  on  retranche  1  at. 
d'eau,  il  reste  C^^H^O^^  qui  représente  la  composition  de  cette  espèce  de 
cellulose  végétale  pour  laquelle  j'ai  proposé  le  nom  de  xylon  (comp.  Rap- 
port 18M,  p.  259,  et  18ii5,  p.  343). 

La  combinaison  que  l'eau  de  Goulard  précipite  de  la  dissolution  de  ce 

mucilage  dans  Peau  est  composée  de  APb  -{-  C^^H*^^ 

Sucre  de  palmier.  —  M.  Sievens  (2)  a  fait  connaître  que  dans  l'Inde 
on  prépare  du  sucre  au  moyen  de  la  sève  de  ptusieure  espèces  de  pal- 

(1)Phil.  Mag.,  xxvui,  12. 

(2)  Duchuer'i»  Ucp.  Z.  U.,  xxxix»  38G. 
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mien,  et  que  les  classes  paoTres  enplolent  ce  sucre  k  PéCat  bmt  CTeit  M 
sacre  de  canne  ordinaire;  11  coûte  beancdop  moins  411e  ce  dentier  et  iè 
laisse  raffmer  plus  facilement.  En  18/iiA,  on  a  febriqaé  plos  de  6dMtdlH 
neaox  de  socre  de  palmier  brot. 

Amidon  de  pommes  de  terre  Et  dé  from Eirr.  —  M.  ÉeéiMffi  {i)  i 
Indlqoé  la  différence  sulyante  entre  Tamldoii  de  pommes  de  terré  ti  Twaà* 
don  de  froment.  Qoand  on  broie  ce  dernier  avec  de  Tean  et  qif<fiî  ffitre, 
on  obtient  one  liqoenr  à  laquelle  la  teintore  d^ode  commiiitiqQe  nlie  ooo* 
leur  jaune  ou  rougeâtre,  mais  pas  bleue;  tandis  qa*aTec  ramidoB  de 
pommes  de  terre,  traité  de  la  même  manière,  on  obtient  one  eotorafioi 
bleue.  A  Taide  de  cette  réaction ,  on  peut  donc  tellement  reconnaître  à 
Tamldon  de  froment  ou  la  farine  de  froment  Mnt  falsifia  avec  de  la  fé- 
cule de  pommes  de  terre. 

Tannate  d'amidon.  —  m.  d0  Kalinowshy  (2)  a  trouré  qoe  Tainidoa 
qui  a  été  précipité  de  sa  dissolution  par  de  lucide  tanlilqtie  peut  être  en- 
tièrement débarrassé  de  ce  dernier  par  des  lavages  avec  de  Taleo^d  boail- 
lant  ;  de  sorte  qu'après  cette  opération  11  n'est  plus  coloré  par  les  sels  ier- 
riques.  L'amidon  qu'on  obtient  ainsi  n'a  éprouvé  aucune  altération  \  mab 
il  perd  l'eau  qu'il  contient  par  la  dessiccation  à  l'air,  tandis  que  Tamidoni 
ordinaire  ne  la  perd  qu'à  100". 

Acide  sulfamidoniqoe.  —  Dans  le  Rapport  précédent,  p.  518,  J'ai 
mentionné  des  expériences  de  M.  Blondeau  de  Carottes  sur  l'adde  sulf- 
amidonlque.  Ces  expériences  ont  engagé  d'antres  chimistes  à  faire  des 
recherches  sur  ce  sujet. 

M.  Fehling  (3) ,  entre  autres,  a  publié  un  très  beau  travail  détaillé  of- 
frant un  grand  nombre  de  résultats  analytiques  fort  exacts,  qui  conGrment 
Tobservation  de  M.  JUondeau,  que  l'acide  sulfamidonique  contient  2  at 
d'acide  sulfurique ,  dont  l'un  seulement  est  susceptible  de  se  combiner 
avec  des  bases ,  de  sorte  que  la  copule  de  cet  atome  d'adde  sulfurique  est 
une  combinaison  neutre  de  1  at.  d'acide  sulfurique  avec  les  éléments  de 
Tamidon  ;  mais  cette  copule  ne  possède  pas  la  composition  de  l'amidon, 
ainsi  que  M.  Blondeau  le  supposait,  le  rapport  entre  le  carbone,  l'hy- 
drogène et  l'oxygène  est  changé.  Cependant  les  deux  derniers  s'y  trou- 
vent toujours  dans  les  mêmes  proportions  que  dans  l'eau  ;  mah  les  atomes 
de  carbone ,  dans  la  combinaison  avec  l'acide  sulfurique ,  ne  correspon- 
dent que  dans  un  très  petit  nombre  de  cas  à  un  nombre  entier  d^atomes 
d'amidon,  dans  la  suppositloB  que  l'atome  d'amidon  soit  G^H'H)^^. 

L'on  a  employé  dans  ces  expériences  de  l'amidon  el  de  Ta^kle  seUb- 


(1)  Buchner's  Rep.  Z.  R.,  xxxix,  84. 

(2)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxv,  201. 

(3)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  lv,  13. 
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rlque  concentré.  On  broyait  ensemble  Facide  salfariqae  et  ramldon, 
qa'on  ajantait  par  petites  portions,  de  manière  à  éviter  l'échanffement  dé 
la  masse.  Cette  dernière  devenait  d'abord  jaane,  puis  rongefttre,  et,  après 
six  ou  douze  hçares,  rouge  foncé.  Les  proportions  qu'on  employait  étalent 
fi  p.  d'amidon  sur  3,  4  ou  5  p.  d'adde  snifurique  ,  qu'on  faisait  réagir 
pendant  des  temps  inégaux  avant  d'ajouter  de  l'eau.  La  liqueur  a  été  sa- 
turée, tantôt  avec  du  carbonate  bary tique,  tantôt,  et  le  plus  souvent,  par 
du  carbonate  plombiqne.  Quand  la  liqueur  n'était  pas  claire  après  là  fil- 
tration,  on  la  mélangeait  avec  un  peu  d'alcool  ;  elle  se  clarifiait  alors  au 
bout  de  vingt-quatre  heures.  La  dissolution  de  la  combinaison  ne  peut 
pas  être  évaporée  à  l'aide  de  la  chaleur  sans  que  l'acide  sulfurique  aban- 
donne la  copule,  ce  qui  donne  lieu  à  un  précipité  de  sulfate  barytique  ou 
plombique.  On  est  obligé  de  l'évaporer  à  25°  dans  un  courant  d'air^  de 
dessécher  le  ré^u  dans  le  vide ,  et  d'achever  ensuite  de  le  sécher  à  100" 
avant  de  le  soumettre  à  l'analyse.  L'acide  sulfurique  a  été  déterminé  en 
brûlant  le  àel  dans  un  mélange  de  salpêtre ,  de  carbonate  sodique  et  de 
chlorure  sodique.  Le  carbone  et  l'hydrogène  ont  été  détermfaiés  par  la 
combustion  avec  le  chromale  plombique ,  parce  qu'on  obtenait  toujours 
une  perte  de  carbone  en  employant  de  l'oxyde  cuivrique  et  du  chlorate 
potassique. 

Les  résultats  des  analyses,  répétées  plusieurs  fois,  de  neuf  combinaisons 
différentes,  se  trouvent  récmis  dans  le  tableau  suivant  : 

Nombre  d*a tomes  de  carbone, 

d'hydrogène  et  d'oxygène ,  Rapport  Durée 

^,  j  •;/  .«        de  l'amidon  et  de     delà 


t;uuiui 

IUC9  avcv  M  k: 

7    CI»    JJO., 

Facide  sulfur. 

réaction 

Cftrbone. 

Hydrogène. 

Oxjnhne, 

employés. 

de  Facide. 

a. 

.     12 

22 

11 

2  :  5 

12  heures. 

5. 

.     16 

28 

14 

2  :  5 

24 

c. 

.     20 

82 

16 

2  :  3 

3 

d. 

.     24 

40 

20 

2  :  4 

24 

0. 

.     28 

48 

24 

2  :  3 

48 

f- 

.     32 

52 

26 

2  :  5 

48 

9' 

.     36 

60 

30 

2  :  3 

72 

h. 

•    40 

64 

32 

2  :  6 

60 

m 
t. 

.    44 

76 

38 

2  :  3 

1  1/2 

Ces  résultats  prouvent  que  la  quantité  d'acide  sulfurique  employée  re- 
lativement à  celle  de  l'amidon  et  la  durée  de  la  réaction  exercent  une  cer- 
taine influence  ;  mais  ils  ne  sont  pas  de  nature  à  permettre  de  tirer  une 
conclusion.  M.  Fehling  a  essayé  de  précipiter  le  sel  barytique  par  l'alcool, 
et  n'ayant  jataais  pu  trouver  du  sucre  dans  la  dissolution  alcoolique ,  il 
en  a  conclu  que  lé  carbone,  l'hydrogène  et  l'oxygène  s'y  trouvent  en  com- 
binaisofi  chiiôiqtie  avec  l'acide  sulfurique.  Ce  raisonnement  n'est  pas  par- 


laitement  exact  ;  car  si  Tadde  n'a  pas  donné  naisauice  à  do  sacre  de  rai** 
sin ,  mais  à  de  la  gomme  d'amidon  •  cette  dernière  est  précipitée  par 
J*alcool.  Il  n'a  pas  cm  pouvoir  obtenir  un  résultat  plus  exact  en  s^nat 
Facide  du  sel  plombique  et  en  le  reprenant  ensuite  par  ralco<ri  ,  parce  que 
Facide  et  la  copule  se  séparent  très  facilement  quand  Tacide  est  à  Téfat 
libre.  11  admet  en  conséquence  que  tontes  ces  combinaisons  ne  sont  pas 
des  mélanges,  et  fait  observer  que  le  nombre  d'atomes  du  carbone  est 
toujours  divisible  par  /i ,  ce  qui  n'aurait  pas  lieu  si  ces  combinaisons  con- 
tenaient des  mélanges  fortuits.  En  revanche,  les  atomes  d'oxygène  (on  les 
atomes  d'eau)  n'ont  d'autre  diviseur  commun  que  i.  Il  est  clair  que,  dans 
le  nombre  de  ces  combinaisons ,  il  doit  s'en  trouver  quelques  unes  dans 
lesquelles  l'acide  sulfurique  est  copule  avec  1 ,  2  et  3  atomes  d'amidon  ; 
ce  qui  a  lieu  effectivement  dans  les  combinaisons  a^detg.  Dans  a ,  1'»- 
cide  est  combiné  avec  1  atome  d'amidon  et  1  atome  d'eau ,  qui  n'a  pas 
été  chassé  par  la  dessiccation  à  100".  On  peut  considérer  cette  eau  comme 
de  l'eau  combinée ,  ce  qui  est  le  plus  probable,  ou  comme  de  l'hydrogène 
et  de  l'oxygène  combinés  avec  l'amidon,  d  contient  2  atomes  d'amldoo 
combinés  avee  l'acide  sulfurique  ,  et  point  d'eau  ;  par  conséquent ,  dans 
ce  cas-ci ,  elle  a  été  chassée  de  la  combinaison.  Dans  6  et  e ,  la  mène 
quantité  de  carbone  ne  correspond  pas  à  la  même  quantité  d'eau  que  dans 
a ,  ce  qui  prouve  que  ces  combinaisons  sont  des  mélanges  de  a  avec  d. 
Dans  les  combinaisons  e  et  /*,  comprises  entre  d  et  ^ ,  qui  renferment 
o  atomes  d'amidon  sans  eau ,'  les  différences  que  donnent  les  analyses 
pour  l'oxygène  et  l'hydrogène  à  l'égard  du  carbone ,  dans  la  supposition 
qu'ils  forment  ensemble  de  l'amidon  anhydre ,  ne  dépassent  pas  les  li- 
mites ordinaires  des  erreurs  d'observations ,  de  sorte  que  e  et  /*  peuvent 
être  des  mélanges  de  d  et  g.  Quant  à  /i  et  i ,  les  résultats  semblent  indi- 
quer qu'elles  contiennent  plutôt  de  la  gomme  d'amidon  non  combinée 
qu'une  certaine  proportion  d'acide  sulfamidonique  qui  renfermerait 
Il  atomes  d'amidon ,  bien  que  l'existence  de  ce  dernier  acide  ne  soit  point 
impossible.  M.  Fehling  a  ajouté  en  outre  qu'un  mélange  d'amidon  et 
d'acide  sulfurique  ,  qui  avait  été  abandonné  à  lui-même  pendant  hiiit  i 
dix  jours  avant  de  le  traiter  par  l'eau  et  de  le  saturer  par  du  carbonate 
barytique ,  a  donné  un  sel  qui ,  sur  1  atome  de  baryte  ,  contenait  90  k 
100  atomes  de  carbone;  ce  résultat  ne  prouve  pas grand'^ chose ,  parce 
que  ce  sel  pouvait  contenir  une  quantité  notable  de  dextrlne  non  combi- 
née. Ces  considérations  jettent  un  peu  de  jour  sur  les  rapports  entre  l'a- 
midon et  l'acide  sulfurique ,  et  expliquent  l'absence  de  régularité  dans  les 
résultats  des  analyses. 

M.  Fehling  a  trouvé,  du  reste,  que  l'acide  sulfamidonique ,  séparé  de 
la  base  (  le  rapport  de  l'amidon  à  l'acide  sulfurique  n'a  pas  été  indiqué)  et 
évapoié  dans  le  vide  à  10%  est  incolore  ,  pas  cristallin ,  hygroscopiqiic , 
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très  solable  dans  Teaa ,  d\ine  sayenr  acide,  agréable,  et  qu'il  ne  précipite 
pas  lès  sels  plomblques  ni  les  sels  baryiiqaes.  Qaand  on  le  satare  avec  de 
la  potasse ,  de  la  seode ,  de  la  baryte ,  de  la  chaux  et  de  j'oxyde  plom- 
bique  »  il  produit  des  sels  qui ,  après  Tévaporation  dans  le  vide ,  ne  pré- 
sentent pas  trace  de  cristallisation. 

Quand  Pacide  a  été  chauffé  à  'iO"  ou  25",  il  commence  à  précipiter  les 
sels  barytiques ,  et  Tacide  concentré  noircit  à  lOO"".  La  dissolution  dû  sel 
barytique  reste  claire  à  20*,  mais  à  100"  elle  se  trouble  au  bout  de  cinq 
à  six  heures ,  en  vertu  du  sulfate  barytique  qui  se  précipite.  Une  dissolu- 
tion du  sel  barytique  qu'on  avait  renfermée  dans  un  tulje  scellé  à  la  lampe 
et  exposée  pendant  six  semaines  à  i00<*  ne  contenait  plus  de  baryte,  qui 
s'était  entièrement  précipitée  à  l'état  de  sulfate  ;  mais  la  liqueur  claire 
contenait  encore  de  Tacide  sulfamidonique ,  qui ,  saturé  par  du  carbonate 
barytique ,  a  produit  un  sel  barytique  soiuble  dans  la  liqueur. 

U  est  évident  que  s'il  existe  des  acides  sulfuriques  copules  dans  lesquels 
2  atomes  d'acide  sulfurique  sonl  combinés  avec  1 ,  2 ,  3  ou  un  plus  grand 
nombre  d'atomes  d'amidon  ,  ainsi  que  les  expériences  précédentes  sem- 
blent le  prouver,  il  peut  arriver  que  l'acide  sulfurique  mis  en  liberté  sous 
J'inflaence  de  la  chaleur  soit  dû  au  passage  de  l'un  des  acides  sulfamido- 
niques  dans  un  autre  ,  ce  qui  peut  avoir  lieu  sans  qu'il  y  ait  de  l'amidon 
lîiis  en  liberté. 

M.  de  KaUnowêky  (1)  a  aussi  fait  des  expériences  sur  l'acide  sulfami^ 
donique  »  sous  la  direction  de  M.  Marchand^  et  a  obtenu  des  résultats  va- 
riableSf  comme  Bl.  Fehling;  mais  ses  expériences  sont  moins  nombreuses 
et  n'ont  pas  été  décrites  avec  autant  de  soin.  Pour  le  sel  calcique,  il  a  éta- 

bli  la  formule  Ca  S  +  (PE^O^^  qui ,  d'après  ce  que  nous  avons  vu  plus 
haut ,  ne  signifie  absolument  rien. 

Amidon  ay^g  htperoxtde  manganique  et  acide  chlorhtdrique.  — 
M.  StœàUr  (2)  a  trouvé  que  lorsqu'on  distille  de  l'amidon  avec  de  l'hy- 
perotyde  manganique  et  de  Tacide  chlorhydriquc ,  il  se  forme  une  quan- 
tité notable  de  «hloraL  Le  produit  de  la  distillation  est  un  corps  oléagineux 
pesant  et  un  liquide  adde  ,  dont  l'odeur  est  irritante ,  qui  contient  de  l'a- 
cide formique ,  et  dont  on  peut  séparer  le  cliloral  avec  toutes  les  proprié- 
tés qui  le  distinguent  L'on  n'a  point  encore  publié  de  données  plus  cir- 
constandëes. 

Manne.  —  M.  Leuehtweiss  (3)  a  fait  une  rechercfîe  comparative  sur 
différentes  espèces  de  mannes  ,  et  a  obtenu  les  résultats  analytiques  sui- 
vants : 

(1)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxv,  193. 

(2)  Ann.  der  Chem.  und  Pliarm.,  lv,  369. 
(3)Ibid.,  un»  12i. 
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ifanna 
caneUata, 

MaanfM /|2,6 

Sacre 9,1 

Gomme ,  résine ,  acide  libre  et 

matière  Dlirogénée    .    •    •  /|0,0 

Matière  insoluble 0^4 

Eau 11,6 

Gendres 1>3 

105,0  104,5  105,3 

La  gomme  est  de  la  gomme  ordinaire.  La  résine  a  une  saveur  nauséa- 
bonde et  acre  ;  elle  renferme  une  matière  pulvérulente ,  soluble  dansTal- 
cool  bouillant ,  et  qui  se  dépose  par  le  refroidissement.  La  dissolution  re- 
froidie est  claire  et  rouge.  Elle  donne  un  précipité  avec  une  dissolution 
alcoolique  d^acétate  plombique  ;  mais  la  combinaison  plombique  a  donné 
des  résultats  variables  à  l'analyse.  L'acide  libre  ne  s'y  trouve  qu'en  très 
faible  quantité  ;  il  devient  jaune  par  la  saturation  avec  un  carbonate  alca- 
lin ,  mais  les  acides  l'en  séparent  à  l'état  incolore.  Avec  l'acétate  plom- 
bique ,  il  donne  un  précipité  jaune-citron.  La  cendre  contenait  de  la 
potasse  qui  était  combinée  avec  un  acide  végétal ,  de  la  chaux,  de  la  ma- 
gnésie, de  l'oxyde  ferrique,  de  l'acide  phosphorique,  et  des  traces  diacide 
sulfurique  et  d'acide  cblorhydrlque. 

Mucilage  végétal.  —  Dans  le  Rapport  précédent ,  p.  329 ,  il  a  été 
question  des  expériences  de  M.  Schmidt  sur  le  mucilage  de  différentes 
plantes  mucflagineuses ,  qui  ont  montré  que  tout  le  mucflage  soIubTê  dans 
l'eau  a  la  même  composition  que  l'amidon ,  savoir  :  G^^li^Oi^.  M.  Mul- 
der  (1),  qui  avait  déjà  analysé  ces  mucilages  avant  M.  Schmidt  f  a  fait 
quelques  observations  sur  le  travail  de  ce  dernier.  Il  approuve  hautement 
la  méthode  de  M.  Schmidt  pour  obtenir  la  gomme  à  l'état  de  pureté.  Elle 
consiste  à  extraire  la  gomme  de  la  plante  par  de  l'eau  froide ,  à  k  préci- 
piter de  cette  dissolution  par  de  l'alcool ,  aiguisé  avec  de  lîadde  chlerby- 
drique  pour  retenir  les  sels  qui  pourraient  être  précipités  avec  la  gomme 
par  l'alcool  ;  à  laver  le  précipité  avec  de  l^akool  dilué ,  à  le  disaoadre 
dans  l'eau,  le  précipiter  de  nouveau  par  de  l'alcool  étendu;  à  répéter  cette 
opération  une  couple  de  fois ,  et  flnalement  à  le  précipiter  par  de  Takool 
pur.  De  cette  manière ,  on  obtient  la  gomme ,  après  les  lavages  à  l'alcool, 
sous  la  forme  d'une  poudre  qui  se  laisse  sécher  complètement  avec  la  plos 
grande  facilité.  La  critique  de  M.  Mulder  porte  surtout  sur  la  manière 
dont  M.  Schmidt  a  calculé  l'hydrogène  des  résultats  analytiques.  M.  Mul- 
der a  prouvé  que  lorsqu'on  expose  cette  poudre  à  nne  température  de  120* 

(i)  Scbeik.  Onderzœk.,  m,  17. 
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dans  w  MNurant  d'air  knt ,  elle  perd  toute  Peau  combinée ,  paanm  qu'en 
l'y  wafntiepne  tant  qu'elle  perd  de  son  poids  ;  que  si  l'on  élève  la  lem-* 
pérfiture  à  idO"  ou  140*',  elle  perd  bien  encore  de  petites  quantités  d'eau« 
BU^  69  même  temps  elle  change  de  couleur  d'une  manière  qui  ne  laisse 
aucun  doute  sur  un  commencement  d'altération ,  et  à  150*  ou  i70*  elle 
devient  jaune  ioncé ,  et  rougit  ensuite  le  papier  de  tournesol  En  consé- 
quence, il  a  préparé  et  purifié  de  la  gomme  d'après  la  méthode  de 
M.  Schmidt,  l'a  séchée  à  120°,  et  l'a  analysée.  Cette  gomme  avait  été  ex- 
traite de  gomme  adragante ,  de  coing  et  de  graine  de  lin.  Il  a  obtenu  des 
résultats  qui  s'accordent  avec  ceux  de  M.  Schmidt^  mais  non  pas  avec  sa 
formule  C^^H^O^^  Voici  la  formule  que  M.  lHulder  a  calculée  : 

At.       Calculé. 

Carbone 2à       45.578 

Hydrogène 38         6,018 

Oxygène 19       hlè,22U 

Les  différences  des  résultats  du  carbone  dans  ces  différentes  analyses 
sont  si  petites  qu'on  ne  peut  pas  se  laisser  guider  par  le  carbone.  L'hy- 
drogène ,  au  contraire ,  donne  des  résultats  décisifs  ;  la  quantité  d'hydro- 
gène obtenue  par  M.  Mulder  varie  entre  5,86  et  6,18 ,  et  celle  obtenue 
par  M.  Schmidi  varie  entre  6,15  et  6,26.  Dans  la  supposition  que  la  for- 
mide  de  h  èemUnalson  soit  CH^*0* ,  on  aurait  dû  obtenir  6,^8  p.  iffù 
d'byélf60èM  »  quantité  qui  est  Urès  supérieure  k  «elle  que  les  analyses  ont 
fournie. 

M.  Mulder  conclut  de  ses  nouvelles  analyses  que  le  mucilage  végétal 
renlHiBe  bien  en  équivalents  égaux  d'hydrogène  et  d'oxygène,  mais  que, 
coBtraitenent  &  tea  analyses  antérieures ,  il  ne  possède  ni  la  composition 
de  In  pomme ,  id  celle  de  l'amidon ,  et  qu'il  est  composé  de  C^H^^^ 

Pectine.  —  Dans  le  Rapport  précédent ,  page  330 ,  j'ai  rendu  compte 
des  roebereto  de^  M.  Chodneu)  sur  la  pectine  et  ses  modifications. 
M«  MuUkr  (1)  a  soumis  ce  travail  à  un  nouvel  examen  ;  il  a  montré  que 
Ini-Bitaie ,  ainsi  que  M.  Chodneu)  et  d'autres  chimistes  qui  se  sont  occu- 
pés de  reehendies  sur  ce  corps,  ont  toujours  examiné  un  mélange  de  pec- 
tine el  d'un  autre  eorps  dont  il  ne  se  doutait  pas,  savoir ,  de  la  protéine. 
Quand  on  traite  la  peetine  par  un  alcali ,  ce  dernier  dissout  de  l'albumine 
végétale ,  et  la  convertit  en  protéine  qui  se  précipite  avec  l'acide  pectique. 
Qodfse  petite  que  soit  cette  quantité  de  protéine ,  elle  produit  des  diffé- 
rence» dns  le  résidtal  analytique ,  et,  suivant  la  quantité  qui  s'y  trouve 
dans  4it  pHparalions  différentes ,  elle  oonduit  à  des  variations  dans  les 

(1)  SdMik.  Onder»Bk.,  m,  169. 
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rfenltats  analytiques.  La  présence  de  la  protéine  est  facfle  ft  décoarrir. 
On  traite  Facide  pectiqne  par  une  petite  quantité  d*acide  nitriqae ,  et  Tôt 
sature  par  de  l*ammoniaqne  ou  par  du  carl)onate  potassique  ;  la  dlssoHi- 
tion  devient  jaune  par  la  formation  de  xantlioprotéate  alcalin.  M.  MMer 
a  préparé  de  Tacide  pectique  d'après  la  méthode  ordinaire  ;  il  Ta  épuisé 
ensuite  par  de  Tacide  acétique  pour  enlever  la  protéine,  la  lavé  avec  de 
Teau ,  et  séché  à  125**  dans  un  courant  d'air.  Après  cette  opération ,  il  a 
fourni  à  l'analyse  : 

Trouvé.  At.  Calculé. 

Carbone     .     .     .    42,533  14  42467 

Hydrogène.     .     .      4,950  20  5,039 

Oxygène.    .     .     .     52,517  13  52,494 

Au  moyen  de  cet  acide  pectique  dissous  dans  Tammoniaqae ,  et  qu'il  a 
précipité  par  du  chlorure  barytique,  il*  a  préparé  du  pectate  barylique, 
qu'il  a  analysé  par  la  combustion.  L'acide  pectique  qui  y  était  contenu  a 
donné  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.     . 

.     .     4/1,854 

14 

44,487 

Hydrogène  . 

.     .      5,010 

18 

4,751 

Oxygène.    .    . 

•    50,136 

12 

50,762 

Poids  atomique  =  2364,0.  11  résulte  de  cela  que  l'acide  qu'il  a  analysé 

est  È:+O*lV*0^^.  M.  Mulder  fait  observer  que  le  résultat  de  Tanalyse 
de  Tacide  pectique ,  combiné  avec  des  bases ,  coïncide  exactement  avec  le 
résultat  de  son  ancienne  analyse. 

M.  Mulder  a,  du  reste,  attiré  l'attention  sur  une  foule  de  circonstances 
qui  semblent  indiquer  que  les  analyses  de  M.  Chodnew  et  les  descrip- 
tions des  nombreuses  modifications  de  l'acide  pectique  ne  sont  pas  par- 
faitement exactes. 

Quant  à  l'acide  pecteux ,  soluble  dans  l'eau ,  M.  Mulder  a  fait  observer 
que  la  pectine  se  dissout  dans  l'eau  en  présence  de  plusieurs  matières  qui 
se  trouvent  dans  la  plante  ,  telles  que  du  sucre  et  de  la  gomme ,  même 
lorsque  l'eau  contient  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  que  le  précipité  que 
l'alcool  fait  naître  dans  une  semblable  dissolution  n'est  pas  nn  produit 
pur ,  mais  un  mélange  de  pectine  avec  de  la  gomme  ou  du  mucilage  vé- 
gétal; ce  dont  M.  Mulder  s'est  assuré  en  préparant  de  l'adde  pecteux, 
d'après  les  indications  de  M.  Chodnew.  Il  est  assez  étonnant  que ,  malgré 
tout  cela ,  les  résultats  des  analyses  s'accordent  si  bien  avec  le  cakoL 

Tissu  CELLULAIRE.  —  Rf.  Hartinç  (1)  a  publié  une  recherche  chimico- 

w 
'OScheik.  Onderzœk.,  m,  17. 
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pbysiologiqiie  sur  ies  tissus  des  plantes  qui  sont  formés  de  cellulose  ;  il  a 
signalé  une  propriété  de  la  cellulose  (xylon)  qui  mérite  d'être  mentionnée 
icL  La  cellulose  dcYient  bleu-Yîolet  par  la  teinture  d'iode  et  Tacide  sulfu- 
Tique ,  mais  pas  par  la  teinture  d'iode  seule.  11  faut  la  traiter  successive- 
ment par  Tun  et  par  l'autre  ou  par  tous  les  deux  à  la  fois.  L'acide  snlfurique 
doit  être  étendu  d'une  partie  d'eau  sur  3  ou  /i  p.  d'acide  concentré.  L'a- 
cide concentré  lui  enlèYe  la  propriété  de  bleuirau  contact  de  l'iode.  Cette 
réaction  semblerait  indiquer  que  la  cellulose  renferme  dans  ses  interstices 
de  l'amidon ,  que  l'iode  ne  peut  atteindre  que  lorsque  la  cellulose  a  été 
gonflée  sons  l'influence  de  l'acide.  Mais  M.  Harting  a  cité  une  foule  d'ex- 
périences qui  prouvent  que  cette  explication  du  phénomène  n'est  pas 
exacte.  Quand  on  arrose  du  coton  avec  de  la  teinture  d'iode ,  et  qu'on  le 
fait  sécher ,  il  devient  jaune,  et  si  ensuite  on  verse  dessus  un  mélange  de 
tx  p.  d'acide  sulfurique  et  de  1  p.  d'eau ,  il  gonfle ,  et  devient  bleu-violet. 
Lorsqu^on  commence  par  faire  gonfler  le  coton  dans  l'acide  sulfurique,  qui 
le  réduit  en  gelée ,  et  qu'on  le  mélange  ensuite  avec  de  l'eau  ,  la  cellulose 
se  sépare  de  l'acide ,  perd  la  consistence  gélatineuse ,  et  se  convertit  en 
une  poudre  blanche ,  dont  on  peut  enlever  tout  l'acide  sulfurique  par  des 
lavages  à  l'eau.  L*on  sait  que  l'amidon  dans  ces  circonstances  se  combine 
avec  l'acide,  et  forme  une  dissolution  fluide  que  l'eau  dissout  et  entraîne;  de 
sorte  que,  si  c'était  l'amidon  qui  eût  occasionné  la  couleur  bleue  du  coton 
dans  l'expérience  précédente,  la  cellulose  pulvérulente  no  devrait  plus 
posséder  cette  propriété.  Or ,  lorsque  la  poudre  a  été  parfaitement  lavée , 
et  qu^on  la  mélange  avec  de  la  teinture  d'iode ,  elle  redevient  jaune  par  la 
dessiccation,  et  l'acide  sulfurique  la  rend  bleu- violet  et  gélatineuse.  Jl  est 
du  reste  indifiérent  lequel  des  deux  réactifs  on  fait  agir  le  premier  ;  la 
teintnre  d'iode  communique  une  couleur  bleue  à  la  cellulose ,  qui  a  été 
gonflée  par  Tacide.  L'eau  enlève  ensuite  et  Fiode  et  l'acide  sulfurique ,  et 
Ton  obtient  de  nouveau  la  cellulose  pulvérulente  et  incolore.  Par  consé- 
quent, si  la  coloration  bleu-violet  est  due  à  une  combinaison  de  l'iode  avec 
de  l'amidon ,  fl  faut  que  cet  amidon  résulte  d'une  métamorphose  de  la 
cellulose  ;  or ,  c^est  ce  .qui  n'arrive  pas  non  plus  :  car  lorsqu*on  lave  la 
ceUolose  qui  a  été  bleuie  par  l'adde  sulfurique  et  l'iode ,  l'eau  de  lavage 
n^est  pas  bleue,  mais  jaune,  en  vertu  de  l'iode  dissous,  tandis  que  la 
combinaison  bleue  d'iode  et  d'amidon  est  soluble  dans  l'eau  ,  et  produit 
une  dissolution  bleue.  L'acide  phosphorique  sirupeux  produit  la  même 
réaction  qoe  l'acide  sulfurique  ;  mais  si  Ton  fait  gonfler  la  cellulose  dans 
Tadde  chlorhydrique ,  elle  ne  devient  pas  bleue  par  la  teinture  d'iode. 

Quand  on  emploie  l'acide  chlorhydrique ,  la  cellulose  devient  quelque- 
fois d'un  bleu  violet ,  au  bout  de  quelques  heures ,  sans  addition  d'iode  ; 
mais  cela  n'a  lieu  que  lorsqu'elle  est  pénétrée  de  matières  analogues  à  la 
protéine.  Lorsqu'on  traite  cette  cellulose  par  un  peu  d'acide  nitrique  ,  et 


350  CHIHIE  VÉGÊTALC. 

qa^on  satare  ensuite  Tadde  par  de  rammoiifaqiie  eaiuliqiie,  la 
deYient  jaone  par  la  formaiion  de  xanthoprotl^ate  ammoniqac. 

ACIDB  SDLFURIQUE  COPULE  PRODUIT  AVEC  DU  PAPIER,  ET  A!IALOeiJBA 

L*HCiii2fB.  —  M.  Marchand  (1)  a  fait  agir  de  l^iclde  BolfarfqQe  coBceiHré, 
pendant  un  Qiois,  sur  du  papier  à  filtre,  qui  s*e8t  coirverti  en  nne  boMk 
noire  difficile  à  laver.  L'eau  de  lavage  contenait  de  l'adde  aulftiriqae  libre, 
mélangé  avec  de  Tacide  sulfoligniqne.  La  matière  noire  était  tta  wàk 
formé  d*aci(le  suifurique  copule  avec  une  matière  analogue  à  l^hnmilie.  Il 
a  saturé  cet  acide  par  de  la  chanx,  et  a  analysé  le  sel  cakique  qui  était 
composé  de  : 


• 


Trouvé, 

Al. 

Calculé. 

Carbone    .    .    • 

.    /l6,47 

33 

A6,&2 

Hydrogène     •    • 

.      6,57 

56 

6,66 

Oxygène   •     .    . 

•     15,0/i 

8 

15,34 

Sulfate  calcique  • 

.     81,92 

2 

dl,5« 

M.  Jlfarc^and n'attribue 9  du  reste,  pas  une  grande IqiportaQps 4 c^ 
analyse  ;  il  se  contente  de  faire  observer  que  cet  acide  n'est  pas  Tacij^ 
tbiomélanique  de  M.  Erdmann,  et,  par  conséquent,  qu'il  existe  pUtfiewi 
acides  sulfuriques  copules ,  dans  lesquels  la  copule  est  lU)  oorpa  aj^tlogne 
à  l'bumine. 

Gluten  de  farine  de  froment.  ~  Les  frères  Véron  (3)  OQt  troiivé 
une  manière  d'utiliser  le  gluten  de  froment  qui  reste  après  b  prépaiiUoB 
de  Tamidon.  L'amidon  ayant  été  séparé  par  l'eau  (et  non,  d'aprè»  ^'aa- 
cienne  méthode ,  par  la  putréfaction  de  la  gélatine  végétale) ,  pi^  J^vg  k 
gluten ,  on  l'étend  en  plaques  au  moyen  de  rouleaux ,  et  l'e^i  coupe  ces 
plaques  en  graius  allongés  en  les  faisant  passer  entre  d'autres  ro^lei|lX, 
dont  l'un  est  plus  petit ,  cannelé ,  et  a  un  mouvement  de  rotation  pli|s  ra- 
pide. L'on  moud  ensuite  ces  grains  avec  le  double  de  leur  poids  de  ifiriiiç  de 
froment,  et  l'on  obtient  ainsi  une  farine  qui  contient  une  fois  et  depûe  plus 
de  gluten  que  la  farine  ordinaire.  M.  Payen  a  fait  un  grand  éloge  4^  cette 
farine  spus  le  rapport  de  sa  faculté  nutritive  ;  cet  éloge  parait  effectiveii^t 
bien  mérité.  Cette  découverte  est  importante,  en  ce  sens  qtt'elle  |Ujlise 
l'élément  le  plus  nutritif  de  la  farine  de  froment  qui,  sai^s  cela,  ^rail 
perdu. 

Huiles  grasses.  —  Essai  des  huiles  grasses  par  la  f^^vnspti 
SPECIFIQUE.  —  M.  Lefébure  (3)  prétend  que  la  meilleure  manière  de  fe- 
connaître  la  pureté  des  huiles  grasses  qui  se  trouvent  dans  le  commerce 
est  d'en  déterminer  la  pesanteur  spécifique,  Dans  ce  bat  |  i}  a  construit  on 


(1)  Journ.  fur  pr.  Qiem.,  xxxv,  199. 

(2)  Journ.  de  Chim.  méd.,  mars  1845,  p.  255. 

(3)  Journ.  dePbarro.  et  de  Cliîm.,  vu,  123. 
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iréomètre  à  grands  degrés  entre  les  limites  que  présentent  les  densités 
des  différentes  huiles;  savoir  0,9000  et  0,9/i00.  Il  Ta  appelé  oléomètre. 
On  trouvera  les  détails  de  cet  instrument  dans  le  mémoire  original. 

M.  X^/ë^ur^^  a  4^termiDé  la  pesanteur  spécifique  des  huiles  sur  une 
grande  échelle.  Il  a  pesé  100  litres  d'huile  à  -f  ^^°9  ^t  a  enregistré  le 
poids  en  grammes ,  qui  représente  en  même  temps  la  pesanteur  spéci- 
(îqae.  Dans  le  tableau  que  nous  donnons  plus  bas,  la  pesanteur  spécifique 
de  Tean  à  -j-  Id**  a  été  supposée  égale  à  10,000 ,  de  sorfe  que  la  pesan- 
teur spécifique  de  Fhuile ,  qui  à  TordinaU'e  est  représentée  par  0,9  ^  f  est 
représei^tée  par  9,0  ;  ce  changement  »  qui  revient  à  reculer  la  virgule 
d'une  dizaine  à  droite ,  a  l'avantage  que  les  pesanteurs  spécifiques  repré- 
sentent le  nombre  de  grammes  que  pèsent  400  litres  d'huile  à  15*. 

■ 

Oléine  (du  suif).    .    .    .  9,003  Huile  de  faine  ....  9,307 

liuile  de  colza  d'hiver    .  9,150  Huile  de  sésame    •    •     .  9,235 

Navette  d'hiver .    .    .     .  9,15/i  Huile  de  baleine  filtrée   ,  9,2^0 

Navette  d'été    ....  9,157  Huile  d'oeillette .     .     .    .  9,253 

Colza  d^été 9,167  Huile  de  chanvre  .     .    •  2,270 

Huile  d'ûrathiê  hypogea.  9,170  Huile  de  myagrum  $at.  •  9,282 

HiiHe  d'olive 9,170  Huile  de  graines  de  coton.  9,306 

Huile  d'amandes  douces  •  9,180        Huile  de  iin 0,350 

Boumiuri  du  zinc  dans  les  huiles  grasses.  —  Des  symptômes 
d^mpoiionnements  occasionnés  par  de  l'huile  d'olives  qui  avait  été  con- 
servée dans  des  vaees  de  zinc  ont  suscité  une  recherche  de  M.  Àth- 
éûHmrd  (1),  qui  a  montré  que  l'huile  d'olive  que  l'on  conserve  dans  des 
vases  de  linc  donne  naissance  à  la  longue  à  de  i'oléate  et  à  du  margarate 
zinciqne ,  dont  la  quantité  peut  devenir  assez  considérable  ;  ces  sels  ne  se 
dissoivest  pas  dans  lliuile ,  mais  restent  en  suspent^ion  sous  forme  de 
iocons  légers. 

MiEGAEiUfi.  •—  |1M.  Iljenko  et  Laskowêky  (2J  ont  épuisé  de  vieux 
fromage. (de  IJmburg)  par  de  l'alcool  bouillant  de  0,825  D.  La  iUssola- 
tion  dé|)OsaU'  pendant  le  refroidissement  une  graisse  molle,  grenue  et  jau- 
nâtre ,  qn'an  pouvait  pétrir  comme  le  beurre»  Après  plusieurs  cristallisa- 
tioDs  sttccesdves  dans  l'élher  bouillant ,  on  Ta  obtenue  en  cristaux  in- 
odores, qui  fondaient  à  53"*,  et  produisaient  un  liqtiide  qui  se  figeait 
à  4i*  en  masse  demi-transparente  et  à  surface  lisse.  Par  h  saponification 
die  donnait  de  l'acide  margarique.  La  présence  de  la  glycérine  a  été  dé- 
couverte par  la  formation  d'acrolèine.  Cette  graisse  a  fourni  à  l'analyse  : 

(1)  Journ,  de  Pharm.  et  de  Chim.,  viii,  287. 
(S)  ÀBïu  der  Cbeni»  «nd  Pharm.,  lv,  78. 
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Troayë. 

At. 

Calculé. 

Carbone  .    . 

.     76,182 

71 

76,251 

Hydrogène  . 

.     12,3/i0 

138 

12,311 

Oxygène •    . 

.     H,û78 

8 

11^38 

Si  Ton  en  retranche  2  atomes  d'acide  margariqae  »  68  G  +  ^82  H  -|- 
6  O ,  n  reste  C^  tl'  O^,  qai  est  combiné,  sons  forme  de  base,  avec  Tadde 
margarique.  Si  l'on  suppose  que  C^  H^  0'  représente  1  atome  d'oxyde  Ih 
pylique,  C'H^,  et  1  atome  d'eau ,  H^,  il  en  résulterait  que  cette  marga- 
rine serait  une  combinaison  de  1  atome  d'acide  margariqae  hydraté  avec 
1  atome  de  margarate  lipylique. 

Graisse  de  la  fèye  de  pichdrim.  —  M.  Sthamer  (1)  a  examiné  la 
graisse  solide  de  la  fève  de  pichurim,  et  a  trouvé  qu'elle  est  parfaitement 
identique,  sous  le  rapport  des  propriétés  et  de  la  composition,  avec 
l'huik  cristallisablc  des  baies  de  laurier,  le  laurostéarate  lipylique,  G' H' 
0  +  C2*  H*«  0»  (  Rapport  18/»3 ,  p.  228  ) . 

Acides  volatils  du  beurre  de  coco.  —  M.  Fehling  (2)  a  analysé  les 
acides  volatils  du  beurre  de  coco ,  et  a  trouvé  qu'ils  sont  de  l'acide  cs^^ 
lique,  C^«  W^  0\  et  de  l'acide  caproïque,  C»*  H^?  O^,  exactement  sem- 
blables à  ceux  qui  se  trouvent  dans  le  beurre  (Rapport  18/iiù ,  p.  39i). 

La  densité  de  la  vapeur  de  l'acide  caprylique  hydraté  est  5,31  d'après 
l'expérience  de  M.  Fehling ,  tandis  qu'elle  ne  devrait  être  que  U^^l  dans 
la  supposition  de  la  condensation  des  volumes  simples  en  à  Yolumes.  La 
densité  de  la  vapeur  de  l'acide  caproïque  a  conduit  à  5,546 ,  tandis  que 
d'après  un  calcul  analogue  elle  ne  devrait  être  que  4,005.  En  supposant 
que  les  volumes  soient  condensés  en  3  volumes,  la  densité  ne  devient  qae 
5,34.  Il  est  par  conséquent  évident  que  ces  acides  présentent  plusieurs 
degrés  de  condensation ,  et  que  M.  Fehling  a  déterminé  les  densités  à 
des  points  intermédiaires.  La  vapeur  de  l'acide  caproïque  paratt  avoir 
éprouvé  une  condensation  encore  plus  considérable  qu'à  3  volumes,  cir- 
constance fort  remarquable. 

Cire.  —  M.  Lévy  (3)  a  communiqué  un  extrait  d'un  travail  étendu  sur 
différentes  espèces  de  cires.  Relativement  aux  données  contradictofres 
entre  lui  et  MM.  Warringion  et  Francis  (Rapport  1844,  p.  261  )i 
M.  Lévy  a  fait  observer  que  chacun  a  raison.  Les  chimistes  anglais  ont 
versé  de  l'hydrate  potassique  fondu  dans  de  la  cire  fondue ,  et  obte- 
naient après  l'agitation  une  masse  gélatineuse ,  d'où  les  acides  prédj^- 

(1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  lui,  390. 

(2)  Ibid.,  LUI,  400. 

(3)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  xiu^  438;  et  Jouro.  fur  pr.  Ghenie) 
ïxxvî,  65. 
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aient  de  la  cire  inaltérée.  M.  Lévy^  aa  contraire,  a  introduit  un  mélange 
lec  et  intime  de  céralne  et  de  chaux  potassée  dans  un  matras  surmonté 
d^nn  tube  pour  le  dégagement  des  gaz ,  Ta  chauffé  dans  un  hain  métal- 
lique entre  220*  et  230*,  tant  qu'il  se  dégageait  de  Thydrogène ,  et  a  ob- 
tenu de  Tacide  stéarique  en  précipitant  par  un  acide  la  dissolution  du  ré- 
sidu dans  l'eau. 
M.  Léoff  a  comparé  la  composition  de  la  cire  blanchie  à  Tair  avec  celle 

qui  n'a  pas  été  blanchie.  Voici  les  différences  qu'elles  présentent  (  G  == 

75,0  et  H  »  6,25  )  : 

Blanchie.  Non  blanchie.  A  t.  Calculé. 

Carbone.    ..    .    •    80,48         79,20  38  80,85 

Hydrogène .    .    .    13,36          13,15  76.  13,/i7 

Oxygène.    •    .    .      6,16           7,65  2  5,67 

On  sait  que  la  céralne  et  la  myricine  sont  isomères,  et,  par  conséquent, 
qu'elles  sont  aussi  isomères  a^ec  la  cire.  La  myricin^a  constamment  la 
même  composition  que  la  cire  blanchie  ;  mais  la  céralne  non  blanchie  est 
composée  de  79,10  carbone,  13,20  hydrogène  et  7,70  oxygène.  I^a  cé- 
ralne blanchie  a  la  même  composition  que  la  cire  blanchie. 

GÉROLÉiNE*  —  La  cire  contient ,  en  outre ,  A  à  5  p.  100  d'un  autre 
corps ,  que  M.  Lévy  a  appelé  ceroléine.  Pour  l'obtenir,  on  fait  bouillir  la 
cire  avec  de  l'alcool:  on  filtre  la  dissolution  bouillante,  et  la  cire  dépose 
par  le  refroidissement  des  aiguilles  fines  de  céroléine.  La  céralne  reste  en 
dissolution.  La  céroléine  fond  à  28'',5,  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'é- 
ther,  et  rougit  le  papier  de  tournesol.  Elle  a  fourni  à  l'analyse  : 

Carbone 78,74 

Hydrogène •    .    •    12,51 

Oxygène 8,75 

Acide  cjêraTque  et  acide  myricique.  —  Quand  on  saponifie  la  céraîne 
avec  de  la  potasse  caustique ,  elle  produit  un  savon ,  dont  l'acide  chlor- 
hydrique  sépare  un  acide  gras,  incolore ,  cristallisable ,  peu  soluble  dans 
l'akool  et  dans  l'éther,  même  à  chaud,  assez  soluble  dans  l'alcool  an- 
hydre ,  et  qui  fond  à  65%  D'après  l'analyse ,  il  est  composé  de  : 

Carbone 79,72       79,81 

Hydrogène 13,74        13,72 

Oxygène 6,54         6,47 

M.  Lévy  a  désigné  cet  acide  par  acide  cérinique  ;  mais ,  comme  nous 
possédons  déjà  un  acide  de  ce  nom  (Rapport  184^4,  p.  263),  nous  l'appel- 
lerons adde  céraïqne, 

1% 


t* 
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Par  la  sapoDlfication  de  la  myricine  on  obtient  nn  attire  aefde,  qui  res- 
semble beaucoup  à  l'acide  cérafqoe  par  ses  propriétéd,  mais  qni  fond 
à  60*, 5 ,  et  qui  est  composé  de  : 

Carbone 77,85       77,81 

Hydrogène 13,17        13,17 

Oxygène 8,98  9,12 

M.  Lévy  Ta  appelé  acide  mffridque. 

Cire  de  la  Chine.  —  La  Chine  fournit  une  espèce  de  cire  qni  est 
cristalline ,  blanche  et  brillante.  L'on  croit  qu'elle  provient  du  rhus  suc- 
cedaneum.  Elle  fond  à  82*,5,  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  Téther  bouil- 
lants ,  et  se  dissout  facilement  dans  l'huile  de  naphte  rectiftée.  Soumise  à 
la  distillation  sèche,  elle  donne  un  produit  incolore,  qui  a  une  composition 
différente.  La  potasse  caustique  la  saponifie  et  donne  lieu  à  un  savon  so- 
luble ;  mais  M.  Lévy  n'a  pas  pu  y  découvrir  de  la  glycérine  au  moyen 
d'oxyde  plombique.  Elle  se  rapproche  beaucoup  par  sa  compoaition  de  la 

cire  d'abeilles. 

Trouvé. 


.   — 

-^  - 

Al. 

Calculé. 

Carbone  •    . 

80,60 

80,71 

36 

80,59 

Hydrogène  . 

13,13 

13,/^9 

72 

13,û3 

Oxygène .     . 

6,27 

5,80 

2 

5,97 

Quand  on  chauffe  cette  cire  avec  de  la  chaux  potassée,  comme  nons 
Tavons  vu  pour  la  cire  d'abeilles ,  elle  produit  une  combinaison  de  po- 
tasse avec  un  acide  gras ,  qui  n'est  pas  de  l'acide  stéarique  et  qui  fond 
à  80".  M.  Lévy  l'a  appelé  acide  sinésique.  11  est  composé  de  : 

Trouvé.  ^  ,    ., 

^-^^^v^^-s       Ai.     Calculé. 

Carbone.     .     78,11    78,/|9      36      78,26 

Hydrogène  .     12,99    13,21      72      13,0/i 

Oxygène.     .       8,90      8,30        3        8,69 

Celte  cire  donne ,  avec  l'acide  nitrique ,  les  mêmes  produits  que  ta  cîre 
d'abeilles. 

Cire  de  palmier.  —  La  cire  rfe  palmîer,  de  ceroxylon  andicola,  est 
d'un  blanc  grisâtre  et  pulvérulente.  Elle  se  trouve  mélangée  avec  des  ma- 
tières étrangères,  qu'on  peut  extraire  en  la  traitant  par  l'alcool  et  l'éther 
boiiillanls.  La  cire  elle-même  est  très  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  et 
la  partie  qui  se  dissout  se  précipite  par  le  refroidissement  L'alcool  retient 
une  résine  en  dissolution. 

La  cire  qui  s'est  déposée  de  la  dissolution  dans  l'alcool  bouillant,  et  qui 
ensuite  a  été  lavée  avec  de  l'alcool  froid,  est  pulvérulente ,  gris-blanc , 
fond  à  72",  et  est  composée  de  : 
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Ancienne  analyie    Analyse 
de  M.  Bussy.    étU.Lévy. 

Gtrbone  ....        80,â8  80,73 

Hydrogène  .    .     .        13,29  43,30 

Oxygène  ....         6,23  5,97 

Cire  de  mtrica.  —  La  cire  de  myrica  s^obtient  dans  la  Louisiane  en 
faisant  bouillir  les  baies  de  myrica  cerifera  aYec  de  Talcoo]  ;  elles  produi- 
lent  25  p.  100  de  cire  ?erte  et  friable,  qni  donne  par  la  saponification  de 
Tacide  stéarique ,  de  Tacide  margarique ,  de  l'acide  oléique ,  et  de  la  gly- 
cérine. Après  aToir  été  purifiée  par  Tébulliticln  dans  Teau  et  dans  Talcool» 
elle  est  jaitne-?erdâlre,  fond  à  Z(7%5,  et  est  composée  de  :  * 

Carbone 74,23 

Hydrogène 12,07 

Oxygène 13^70 

Cire  de  carn aura.  —  La  cire  de  carnauba  se  forme  sur  la  feaille  d'une 
espèce  de  palmier  qui  croît  dans  la  partie  septentrionale  du  Brésil ,  dans 
le  district  de  Céara.  On  fait  sécher  les  feuUles,  et  alors  la  cire  se  sépare 
en  grandes  écailles ,  qu'on  fond  pour  en  faire  des  bougies.  Cette  cire  se 
^Ussout  dans  l'alcool  bouillant ,  qui  se  prend  en  masse  cristalline  par  le 
refroidissement;  elle  est  aussi  soluble  dans  l'étlier.  Après  avoir  été  ex- 
primée et  séchée ,  elle  fond  à  83<',5  et  se  fige  en  masse  dure ,  qui  se  laisse 
réduire  en  poudre.  D'après  l'analyse,  elle  est  composée  de  : 

Carbone 80,36        80,29 

Hydrogène 13,07        13,07 

Oxygène 6,57  6,64 

Cire  d'oguba.  —  La  cire  d'ocuba  provient  d'un  buisson  qui  croît  dans 
la  Guyane  française,  dans  le  district  de  Para,  cl  qui  est,  à  ce  qu'il  paraît, 
un  myristica  ocoba ,  officinalis  ou  set^fera.  On  la  retire  par  l'ébullition  du 
frait^  qui  en  fournit  à  peu  près  18  p.  100.  Elle  est  jaune  pâle,  fond  à 
dê^'^bf  et  se  dissout  dans  l'alcool  l)Ouillant  ;  elle  est  composée  de  : 

Carbone 73,90       7û,09 

Hydrogène 11, /|0        11,30 

Oxygène l/i,70        1^,61 

Cire  de  bicuiba.  —  Cette  cire  provient,  à  ce  qu'il  parait,  de  myristica 
tiiGubyba;  elle  ressemble  à  la  précédente,  fond  à  35",  se  dissout  dans  l'al- 
cool booillant,  et  est  composée  de  : 
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Carbone 7/i,37        74,39 

Hydrogène 11,10        11,13 

Oxygène 1Z(,53        ihM 

Cire  de  la  canne  a  sucre.  —  La  cire  de  la  canne  à  sacre ,  la  cérosie 
de  M.  Avequin^  se  forme  à  Textérieur  de  la  canne  à  sucre,  dont  on  la  re- 
cueflle. 

Elle  est  d'un  blanc  pnr,  cristalltsable,  fond  à  SS*",  insolable  dansTalcoel 
froid,  et  se  dissout  dans  Talcool  bouillant,  qui  la  dépose  à  Tétat  gélatineux 
par  le  refroidissement.  Elle  est  peu  soluble  dans  Télher  bouillant  et  inso- 
luble dans  Téther  froid.  Elle  est  dure  et  se  laisse  pulvériser  facilement. 
A  l'analyse  elle  a  fourni  : 

Trouvé.      At.      Calculé. 
Carbone.     .     .    .     81,7/i        24        81,82 
Hydrogène.    .     .     13,64       4^        13,63 
Oxygène     ...      4,62  1         4,55 

Cette  cire  avait  été  analysée  auparavant  par  M.  Dumas ,  qui  avait  é(é 
conduit  à  la  formule  C^^H^^O  (Rapport  1841,  p.  151). 

Cire  d'andaqijies.  —  Les  Indiens  recueillent  aux  environs  ^e  l'Oré- 
noque  et  du  fleuve  des  Amazones  une  espèce  de  cire  provenant  d'une 
espèce  d'abeille  particulière ,  et  connue  dans  le  pays  sous  le  nom  de  cera 
de  lo8  andaquies.  On  Tacheté  pour  en  faire  des  cierges  d'église. 

Cette  cii-e ,  après  rébullition  dans  Peau ,  a  une  pesanteur  spécifique  de 
0,917,  et  fond  à  77%  Elle  a  h.  peu  près  la  même  composition  que  la  cire 
précédente. 

Carbone 81,65        81,67 

Hydrogène  .....     13,61        13,50 
Oxygène 4,74  4,83 

Cette  cire,  comme  la  cire  d'abeilles,  est  un  mélange  de  trois  graisses 
distinctes,  qu'on  peut  séparer  au  moyen  de  l'alcool.  Quand  on  la  traite  par 
l'alcool  bouillant,  ce  dernier  dépose  pendant  le  refroidissement  une  ma- 
tière gélatineuse  ;  on  la  traite  de  la  même  manière  par  de  nouvelles  por- 
tions d'alcool  tant  que  celui-ci  forme  un  dépôt  par  le  refroidissement.  La 
partie  insoluble ,  qui  monte  à  50  p.  100 ,  possède  toutes  les  mêmes  pro- 
priétés, le  même  point  de  fusion ,  et  la  même  composition  que  la  cire  de 
palmier.  La  partie  qui  se  dépose  à  Tétat  gélatineux  par  le  refroidissement, 
après  avoir  été  lavée  avec  de  Talcool  froid  et  séchée ,  a  le  même  point  de 
fusion ,  les  mêmes  propriétés  et  la  même  composition  que  la  cire  de  la 
canne  à  sucre,  et  monte  à  45  p.  100.  Les  dissolutions  alcooliques  laissent 
après  la  distillation  5  p.  100  d'une  huile  qui  n'a  pas  été  analysée* 
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Acide  cérosique.  —  Lorsqu'on  traite  la  cire  de  la  canne  à  sucre  a 
250»  par  de  la  chaux  potassée,  comme  il  a  été  dit  plus  haut ,  on  obtient 
une  combinaison  de  potasse  avec  un  acide  particulier,  que  M.  Léfey  a  ap- 
pelé acide  cérosique.  Dès  que  le  dégagement  d'hydrogène  s'arrête ,  on 
laisse  refroidir  l'appareil.  La  masse  reste  blanche  ;  on  la  fait  bouillir  dan^ 
lia  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'eau ,  qui  sépare  l'acide  souillé  par 
un  peu  de  cire  inaltérée.  Pour  le  purifier,  on  le  lave,  on  le  combine  avec 
de  l'hydrate  barytique ,  on  enlève  la  cire  libre  par  des  lavages  à  l'alcool 
bouillant,  et  on  le  traite  ensuite  par  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  et  bouil- 
lant pour  enlever  toute  la  baryte. 

L'acide  qu'on  obtient  ainsi  est  pulvérulent  ;  il  fond  à  93«,5  ;  il  n'est 
presque  pas  ou  point  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  bouillants ,  mais 
on  peut  l'obtenir  à  l'état  cristallisé  en  le  dissolvant  jusqu'à  saturation 
dans  de  l'huile  de  naphte  rectifiée  et  évaporant  la  dissolution  à  l/jO". 

D'après  l'analyse,  cet  acide  est  composé  de  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.     .     . 

.       80,11 

US 

80,0 

Hydrogène .     . 

.       13,35 

96 

13,3 

Oxygène.    .     . 

6,34 

3 

6,7 

Les  poids  atomiques  de  cet  acide  et  des  acides  gras  précédents  n'ont  pas 
été  déterminés  par  des  expériences  sur  des  combinaisons  saturées. 

Acides  gras.  —  acide  stéarique  et  acide  margarique.  —  M.  GoU- 
lieb  (1) ,  à  l'occasion  d'une  recherche  sur  la  graisse  d'oie ,  a  fait ,  sous  la 
direction  de  M.  Redlenhacher,  des  expériences  très  importantes  sur  les 
acides  des  graisses  communes.  Il  a  fait  de  nouvelles  analyses  de  l'acide  * 
stéarique  et  de  l'acide  margarique,  qui  confirment  pleinement  les  formules 

adoptées  pour  ces  acides  :  20  +  C^H^^^  pour  l'acide  stéarique,  et 

H  +  C^^H^o^  pour  l'acide  margarique. 

Lorsque  ces  deux  acides  se  trouvent  ensemble  dans  une  graisse  qu'on 
examine ,  leur  combinaison  a  un  point  de  fusion  moins  élevé  que  chacun 
de  ces  acides  pris  isolément.  Quand  le  mélange  contient  à  peu  près  des 
poids  atomiques  égaux  des  deux  acides ,  la  masse  fondue  se  prend  par 
le  refroidissement  en  masse ,  à  peine  cristalline  et  analogue  à  la  porce- 
laine; plus  l'un  ou  l'autre  des  acides  est  dominant,  plus  la  masse  figée 
est  cristalline.  Voici  les  points  de  fusion  qu'il  a  trouvés  pour  différents  mé- 
langes : 

(1)  Aitn.  der  Cbem.  und  Pharm.,  lvu,  93. 
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Acide  fltéarique.     Avec  acide  margarique.    Point  éê  fufioo. 


30 

10 

65%5 

25 

10 

65 

20 

10 

6& 

15 

10 

61 

10 

10 

56 

10 

15 

57 

10 

20 

66.5 

10 

25 

56 

10 

30 

56 

Acide  oléique.  —  L'acide  olëiqae  a  conduit,  comme  Ton  sait,  à  des     | 
fonnules  fort  différentes ,  bien  que  les  analyses  aient  été  faites  le  plos 
souvent  par  des  chimistes  très  expérimentés  ;  c'est  ce  que  prouvent  entre 
autres  les  analyses  de  Tacide  oléique  des  huiles  mentionnées  dans  le  Rap- 
port 18/il ,  p.  129,  et  celles  de  Tacide  oléique  du  beurre  citées  dans  le 
Rapport  18/i3 ,  p.  378.  M.  Bromds  a  bien  observé  la  cause  de  ces  varia- 
tions dans  ses  recherches  sur  l*acide  oléique  du  beurre  ;  mais  il  n'en  a  tiré 
aucune  conclusion  qui  eût  pu  le  conduire  à  la  vérité.  Cette  cause  est  que 
Facidc  oléique  se  suroxyde  au  contact  de  Pair  et  se  convertit  en  un  acide 
plus  puissant ,  qui  reste  mélangé  avec  l'acide  inaltéré ,  et  dont  les  pro- 
portions variables  donnent  naissance  aux  différences  qu*offrent  les  résul- 
tats analytiques  et  les  déterminations  de  la  capacité  de  saturation.  Avant 
d'être  arrivé  à  connaître  cette  circonstance ,  qui  était  cependant  bien  fa- 
cile à  découvrir,  les  variations  constantes  qu'on  obtenait  étaient  si  em- 
barrassantes, et  même  si  décourageantes,  qu'on  doit  savoir  gré  à  ce  jeune 
chimiste  de  n'avoir  pas  perdu  courage. 

Une  fois  que  Ton  connaissait  la  cause  des  variations ,  il  restait  à  trouver 
un  moyen  de  séparer  le  sel  de  l'acide  plus  oxygéné  d'avec  le  sel  non  al-* 
téré.  Le  sel  barytique  a  fourni  ce  moyen.  L'on  a  sursaturé  l'acide  l)rut  par 
de  l'ammoniaque  caustique ,  et  l'on  a  précipité  de  cette  dissolution  l'oléate 
barytique  par  le  chlorure  barytique.  Le  précipité  ayant  été  lavé  et  séché  a 
été  traité  enstiite  par  de  l'alcool  bouillant ,  qui  dissout  mieux  le  sel  de 
l'acide  suroxygéné ,  et  précipite  pendant  le  refroidissement  l'oléate  bary- 
tique pur.  La  partie  qui  ne  se  dissout  pas ,  et  qui  fond  facilement  pendant 
l'ébullition,  pourrait  être  chauffée  trop  fortement  contre  le  verre,  de  sorte 
que  dès  qu'elle  fond  il  faut  l'en  retirer,  la  réduire  en  poudre ,  la  faire 
bouillir  de  nouveau  avec  de  l'alcool ,  répéter  cette  opération  jusqu'à  ce 
qu'elle  se  soit  entièrement  dissoute ,  et  purifier,  par  de  nouvelles  cristal- 
lisations dans  l'alcool,  le  sel  qui  se  dépose  par  le  refroidissement.  M.  Golt- 
lieh  a  ensuite  décomposé  ce  sel  par  une  dissolution  d'acide  tartrique  dans 
l'eau  bouillie  ,  et  a  introduit  dans  ce  but  le  sel  et  l'acide  dans  un  flacon 
bien  bouché.  L'acide  oléique  qui  se  sépare  et  qui  vient  surnager  à  la  sur- 
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face  est  transparent  et  incolore.  U  ne  reste  plus  qu'à  le  laver  avec  de  Teau 
bouillie  à  une  température  de  iO"*,  ou  aussi  rapprochée  que  possiUe  de  0*", 
pour  empêcher  Toxydation. 

Quand  on  opère  sur  une  quantité  considérable  d'acide  oléique ,  qui  est 
facile  à  obtenir  dans  les  fabriques  de  stéarine,  on  enlève  l'acide  stéarique 
el  l'acide  margarique  par  les  moyens  ordinaires,  et  on  l'expose  ensuite  à 
une  température  de  —  6"  on  —  7°.  L'acide  inaltéré  cristallise,  tandis  que 
Pacide  suroxydé  reste  dissous.  On  décante  le  liquide ,  l'on  exprime  la 
masse  cristalline  dans  une  presse  refroidie,  puis  on  la  fait  fondre  de  non* 
veau,  on  l'expose  derechef  au  froid,  on  exprime  les  cristaux,  et  l'on 
continue  de  même  plusieurs  fois  de  suite.  Après  chaque  fois  que  l'acide  a 
été  exprimé ,  il  est  plus  blanc  et  plus  brillant ,  et  il  devient  finalement,  à 
l'état  solide  ,  comme  l'acide  stéarique  pressé.  L'acide  oléique  n'est  cepen« 
dant  point  encore  pur;  il  faut  le  dissoudre  dans  une  très  petite  quantité 
d'alcool ,  faire  figer  la  dissolution  à  —  6"  ou  —  7*,  exprimer  les  alguiUes 
blanches  et  brillantes  qui  se  déposent ,  répéter  cetfe  opération  encore  une 
ou  deux  fois ,  et  enfin  faire  sécher  l'acide  dans  le  vide  ou  dans  une  atmo- 
sphère d'acide  carbonique.  Cette  méthode  ne  peut  être  suivie  qu'en  hiver, 
lorsqu'il  fait  un  froid  suffisant.  L'huile  brune  suroxydée  perd  de  sa  fluidité 
par  le  froid  ,  mais  ne  se  fige  pas  au-dessus  de  —  iii"* 

L'acide  oléique  qui  a  été  purifié  de  cette  manière  cristallise ,  surtout 
par  l'exposition  au  froid  de  la  dissolution  alcoolique  saturée  ,  en  longues 
aiguilles  blanches  ,  qui  se  conservent  à  une  température  inférieure  à  -f- 
it^"  ;  mais  à  cette  température  elles  fondent  et  se  réduisent  en  un  liquide 
huileux  incolore ,  insipide  ,  inodore ,  et  qui  ne  rougit  pas  le  papier  de 
tournesoL  La  dissolution  alcoolique  ne  rougit  pas  non  plus  le  papier  de 
tournesol.  A  4-  4"*)  il  se  fige  de  nouveau  en  se  contractant  fortement ,  de 
sorte  que  l'acide  qui  se  fige  sur  les  bords  exprime  la  partie  encore  liquide 
du  centre.  A  l'état  solide,  il'est  assez  dur  et  ne  s'oxyde  pas  &  l'air;  mais  à 
l'état  fondu  il  absorbe  l'oxygène  de  l'air. 

L'acide  oléique  qu*ii  a  extrait  des  huiles  végétales  non  siccatives,  du  beurre 
et  de  la  graisse  d'oie ,  aipait  les  mêmes  propriétés  et  la  même  composition. 

L'analyse  de  l'acide  libre  a  fourni  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.    .    .    .    76,699 

aa 

76.6/iO 

Hydrogène.    .     .     12,106 

68 

12,025 

Oxygène.    ...     11,295 

u 

11,335 

Le  sel  plombique  est  composé  de  : 

Trouvé. 

A  t. 

Calculé. 

Carbone.     .    .    .     56,099 

56 

56.213 

Hydrogène.     .    .      8,660 

66 

8,561 

Oxyg(«nc.     .     .     .       6.293 

3 

6,236 

Oxyde  plombîque.      28,9/i8 

1 

28,990 
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La  formale  de  Tacide  libre  est  par  conséquent  É  -f-OW^O'»  et  IMde 

anhydre  est  composé  de  : 

At.  Calculé. 

Carbone 36  79,162 

Hydrogène 66  12^056 

Oxygène.    .......      3  8,782 

Le  poids  atomique  en  est  3/tl646  =  &H^Hi^. 

Pour  se  procurer  de  ]*oléate  plombique  et  de  Poléate  barytique  (qui  a 
été  analysé  et  a  conduit  à  des  résultats  qui  s'accordent  très  bien  avec  ks 
précédents  )  parfaitement  exempts  de  Tacide  suroxydé  «  M.  GoitUeb  a 
procédé  de  la  manière  sulYante  : 

11  dissolvait  Tacide  oléiquc  dans  de  Talcool  anhydre  priYé  d^alr  par  Té- 
buUitiou  ,  sursaturait  légèrement  cette  dissolution  avec  du  carbonate  so- 
dique ,  en  faisant  bouillir  la  liqueur  avec  un  excès  de  carbonate  sodiqoe 
pulvérisé ,  versait  ensuite  la  dissolution  dans  un  flacon  contenant  de  Feaa 
bouillie  refroidie ,  et  bouchait  le  flacon  hermétiquement.  G^est  cette  dis- 
solution qui  servait  ensuite  pour  préparer  par  la  précipitation  les  sels 
plombique  et  barytique. 

Il  n'a  pu  obtenir  le  sel  argentique,  parce  qn^à  peine  formé,  Pacide  s'oiy- 
dait  aux  dépens  de  Toxyde  argentique ,  et  que  la  masse  noircissait. 

Acide  oléique  oxygéné. —  Quand  on  expose  Tacide  oléique  à  Tair,  de 
manière  qu'il  absorbe  l'oxygène  librement,  l'absorption  est  assez  rapide 
au  commencement.  M.  BromeU  a  trouvé  que  l'acide  absorbe  dans  peu  de 
temps  20  volumes  de  gaz  oxygène,  il  acquiert  par  là  une  odeur  et  une  sa- 
veur rances,  ses  propriétés  acides  deviennent  plus  prononcées ,  il  rougit 
le  papier  de  tournesol ,  ne  cristallise  plus  par  le  refroidissement  à  une 
température  basse,  et  produit  avec  la  baryte  un  sel  beaucoup  plus  soluble 
dans  Palcool  que  celui  de  l'acide  pur.  La  couleur  jaune  ou  brune  qa'H 
prend  pendant  l'oxydation  est  probablement  due  à  un  produit  accessoire* 
D'après  les  expériences  de  M.  Bromeis ,  il  paraîtrait  que  Tacide  cléiqae 
du  beurre  absorbe  déjà  l'oxygène  lorsqu'il  est  encore  combiné  avec  l'oxyd^ 
lipylique  sous  forme  d'élaîne  ;  peut-être  existe-t-il  une  élalne  avec  de  Ta* 
cide  oléique  oxygéné ,  qui  se  forme  directement,  et  dans  ce  cas  Ton  ob- 
tient  par  la  saponification  un  mélange  d'acide  pur  et  d'acide  oxygéné,  lors 
môme  qu'on  opère  à  l'abri  de  l'influence  de  l'oxygène.  M.  GoltUéb  n'a 
pas  fait  des  expériences  directes  dans  le  but  d'obtenir  de  l'acide  oléiqoe 
au  maximum  d'oxygénation  ,  de  sorte  qu'on  n'en  connaît  point  la  limite; 
mais  il  a  analysé  un  acide  dont  l'oxydation  était  fort  avancée  ,  qui  a  con- 
duit assez  exactement  à  la  formule  Â-j-C^^H^^O^,  et  dont  la  combinaisoo 
avec  l'oxyde  éthylique  était^composée  de  C<H^<K)-|-C^H«*CH.  La  dissolution 
alcoolique  de  cet  acide  oxygéné,  mélangée  an  préalable  avec  un  peu  d'am- 
moniaque caustique ,  a  produit ,  avec  le  nitrate  argentique  en  dts8okitio& 
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dans  r«lcoo>,  im  sd  floconneox  léger,  facile  à  laver,  qui  ne  s'est  pas  dé-* 
composé  ,  et  qa'on  a  pu  sécher  dans  le  vide.  La  composition  de  ce  préci- 
pité s'accordait  très  bien  ,  d'après  l'analyse ,  avec  la  formule  ÀgC^fi<»KH 

+  25C*»H**CH  +  H ,  qui  représente  une  combinaison  de  1  atome  d'oxyde 
avec  3  atomes  d'acide  et  3  atomes  d'eau. 

Ces  résuilats  prouvent  que  l'acide  absorbe  2  at.  d'oxygène,  dont  l'un 
reste  dans  la  combinaison,  et  dont  l'autre  enlève  un  équivalent  d'hydrogène 
sons  forme  d'eau.  Toutefois ,  M.  GoUlieb  a  fait  observer  qu'en  exposant 
l'acide  libre  à  une  température  basse  ou  en  le  traitant  par  la  barylc ,  il  a 
pu  en  séparer  de  l'adde  oléique  non  modifié  ;  d'où  il  résulte  évidemment 
que  l'acide  oxygéné  qni  a  été  analysé  était  un  mélange,  et  que  les  analyses 
ne  peuvent  donner  aucune  idée  de  la  constitution  de  l'acide  oxygéné  pro- 
prement dit.  Espérons  que  les  lacunes  de  celle  recherche  seront  comblées 
par  de  nouveUes  expériences,  dans  lesquelles  on  cherchera  à  obtenir 
l'acide  oxygéné  à  l'état  de  pureté  pour  pouvoir  ensuite  donner  un  nom  à 
l'acide  modifié. 

11  a  trouvé  en  outre  que  si  l'on  exposé  l'acide  oléique  à  l'action  de  l'air, 
en  le  maintenant  à  100'*,  non  seulement  il  absorbe  de  l'oxygène ,  mais 
qu'il  perd  du  carbone.  L'acide,  qu'il  avait  soumis  à  ce  traitement  pendant 
cinq  heures ,  a  conduit  par  l'analyse  à  la  formule  C'^H^W.  Or,  comme 
cet  acide  est  un  acide  hydralé ,  il  doit  être  représenté  par  la  formule 

^4-  C^H^^.  Mais  il  n'a  pas  non  plus  fait  dans  ce  cas  des  expériences 
pour  s'assurer  si  la  modification  était  achevée ,  ni  sur  la  capacité  de  satu- 
ration de  l'acide ,  de  sorte  que  ces  deux  choses  restent  à  faire  pour  com- 
pléter ce  travail  sur  ces  intéressantes  modifications. 

Acide  élaToique.  —  M.  GoUlieb  a  trouvé  que  Fadde  nitreux  con- 
vertit l'adde  oléique  pur,  sans  le  colorer  et  sans  dégagement  de  gaz ,  en 
acide  élaldique  blanc  et  cristallisé ,  et  que  cet  acide  élaldique  possède 
exactement  la  même  composition  que  l'acide  oléique ,  de  sorte  qu'il  on  est 
une  modification  isomère.  11  a  fait  observer  que  les  résultats  centésimaux 
de  l'analyse  de  l'adde  élaldique  par  M.  Meyer  (  Rapport  i8/il,  p.  432) , 
calculés  d'après  le  poids  atomique  corrigé  du  carbone ,  s'accordent  exac- 
tement avec  ses  analyses  (  de  M.  Goltlieb  (i)  )  de  l'acide  oléique  et  de  l'a- 
cide élaldique.  D'un  autre  côié ,  M.  Meyer  s'est  trompé  à  l'égard  de  la 
formule  et  de  la  capacité  de  saturation  de  l'acide  ;  il  a  supposé  que  Tacide 
contenait  7  atomes  d'oxygène ,  et  saturait  2  atomes  de  base.  M.  GoUlieb 
a  préparé  et  analysé  i'élaîdate  argentique,  et  ses  analyses ,  dont  il  cU  su<^ 

(t)  Il  est  assez  remarquable  que  même  l'analyse  de  M.  Laurent  (  Rapport 
1838,  p.  288,  éd.  s.)»  telle  qu'elle  a  été  calculée  d*après  Tancien  poids  ato- 
fpkifue  du  carbone ,  s*accorde  exactement  avec  celles  de  M.  Gottlieb,  La  for- 

BHtte  qu'U  ïm  a  attribuée  éuii  tt  -{-  C^^U^^. 
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perflu  de  reproduire  id  les  résultats  numériqaes ,  s'accordent  eiaetCHflit 

avec  la  formule  Ag  4-  C^  H^  O*.  M.  Meyer  a  analysé  Télaldate  éthyllque 
qui  s'accordait  aaaez  bien  avec  sa  formule,  dans  la  anppositicm  qn*il  oob* 
tenait  1  atome  d*eau  ;  mais  M.  Gotllieb  a  montré  que  Tanalyse  de 
M.  Meyer  est  si  exacte ,  que ,  lorsqu'on  la  calcule  en  employant  les  poids 
atomiques  corrigés,  elle  correspond  exactement  à  la  formule  C^  U^  0  -f 
C»  H«  0^. 

L'acide  oléique  et  Tacide  élaldique ,  bien  qu'ils  soient  isomères,  pré- 
sentent des  différences  bien  prononcées.  L'acide  oléique  est  sans  action 
sur  le  tournesol ,  tandis  que  Tacide  élaîdique  le  rougit  fortement  ;  l'acide 
oléique  cristallise  dans  l'alcool  en  grandes  aiguilles  ;  l'acide  élaîdique  en 
grandes  lames  ;  le  premier  fond  à  lu*",  et  le  second  seulement  à  M^ 

M.  Gotllieb  est  entré  dans  quelques  considératious  sur  le  genre  d'ac- 
tion qu'exerce  l'acide  nitreux  sur  l'acide  oléique ,  en  le  faisant  passer  à 
l'état  d'acide  élaîdique  ;  selon  lui ,  cette  action  n'est  point  purement  cata^ 
ly tique;  mais  elle  est  accompagnée  en  outre  d'une  action  chimique,  en 
vertu  de  laquelle  il  se  forme  ime  petite  quantité  d'ammoniaque,  ainsi 
que  MM.  Pelouze  et  Boudet  l'avaient  signalé,  et  que  le  prouvent  réelle- 
ment  ses  expériences.  Mais  à  cette  occasion  il  a  perdu  de  vue  que  l'acide 
sulfureux  produit  la  même  métamorphose,  et  qu'il  ne  peut  pas  être 
question  ici  d'une  action  chimique.  Il  est  donc  probable  que  les  influences 
accessoires  que  peut  exercer  l'acide  nitreux ,  en  vertu  de  la  facilité  avec 
laquelle  il  se  décompose ,  n'ont  aucune  part  dans  la  cause  de  la  méla- 
morpliose ,  qui  au  fond  est  purement  catalytique.  M.  Goltlieb  a  cité  une 
belle  expérience ,  qui  semble  confirmer  celte  manière  de  voir.  11  a  fondu 
de  l'acide  élaîdique  sur  de  l'acide  nitrique  dilué  et  exempt  d'acide  ni-  - 
trcux ,  qui  ne  l'attaquait  pas  ;  après  cela ,  il  a  introduit  dans  l'acide  ni- 
trique un  fil  de  cuivre ,  qui  a  produit  immédiatement  un  dégagement  de 
gaz  oxyde  nitrique ,  qui  s'échappait  par  ^petites  bulles  à  travers  l'acide 
fondu ,  se  convertissait  en  acide  nitreux  au  contact  de  l'air,  et  sous  cette 
forme  était  absorbé  par  l'acide  élaîdique,  qui,  au  bout  d'un  quart 
d'heure,  en  a  été  converti  en  un  liquide  visqueux,  incolore  et  pesant, 
qui  est  tombé  au  fond  de  l'acide.  Ce  liquide ,  ayant  été  bien  lavé  avec  de 
l'eau  pour  enlever  tout  l'acide  nitrique ,  a  été  mélangé  avec  vingt  fois  au- 
tant d'acide  oléique ,  qui  en  a  été  converti  à  la  longue  en  entier  en  acide 
élaîdique.  La  quantité  n'y  fait  rien  ;  une  très  petite  portion  suffit  pour  ob- 
tenir le  même  résultat  ;  seulement  il  faut  un  peu  plus  de  temps.  Le  nitrite 
plombique ,  mélangé  avec  un  peu  d'acide  sulfurique ,  peut  convertir  en 
acide  élaîdique  une  quantité  d'acide  oléique  égale  à  200  fois  le  poids  de 
l'acide  nitreux;  mais  pour  cela  il  faut  un  temps  assez  long. 

Quand  on  traite  l'acide  oléique  brut  par  de  l'acide  nitreux ,  on  obtient, 
outre  Tacidc  élaîdique .  un  corps  rouge ,  que  M.  Meyer  avait  eu  l'inten* 
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lion  d^examiner,  unis  dont  il  n'a  encore  rien  feit  connaître.  D'après 
M.  Croitlieb^  il  ne  se  formels  avec  Tacide  oléiqae  pur,  de  sorte  qu'il 
résulte  de  Taction  de  Tacide  nitreux  sur  les  matières  colorantes  brunes 
que  contient  Tadde  brut. 

L^on  aTait  prétendu  que  fadde  margarique,  qui  se  trouve  en  dissolu- 
tion dans  Tacide  oléique  qui  se  métamorphose  en  acide  élaldique ,  se  mé- 
tamorphosait avec  lui  ;  mais  M.  GoUlieh ,  en  se  fondant  sur  ses  expé- 
riences ,  a  déclaré  que  c*est  une  erreur. 

Acide  élaIdique  oxygéné.  —  L'acide  élaîdique  s'oxyde  aux  dépens  de 
Tair,  quand  on  le  fond  à  l'air  libre ,  et  acquiert  une  odeur  rance  ;  une 
partie  se  volatilise  et  se  condense  sur  les  parties  plus  froides  de  l'appareil  ; 
mais  celle  qui  s'oxyde  ne  se  fige  pas  par  le  refroidissement.  L'acide'  élaî- 
dique ,  qu'on  avait  maintenu  pendant  quinie  jours  à  6ô*,  était  devenu 
jaune ,  visqueux ,  ne  se  figeait  plus ,  et  a  fini  par  se  dessécher  complète- 
ment sur  une  ]^qoe  de  verre,  sur  laquelle  on  l'avait  étendu.  L^acide  ni- 
treux ne  lui  rendait  pas  ses  propriétés  primitives,  lia  été  analysé ,  et  sa 
composition  a  démontré  qu'il  contenait  1  atome  d'acide  élaldique  hydraté, 
plus  3  atomes  d'oxygène,  qu'il  avait  absoii>é,  sans  que  le  rapport  entre 
le  carbone  et  l'hydrogène  ait  été  modifié.  Cette  métamorphose  mérite 
aussi  d'être  étudiée  d'une  manière  plus  approfondie. 

Produits  de  l\  DisnLLATioif  de  l'acide  OLéiQtJE.  —  L'on  sait  que  l'a- 
cide oléique  se  convertit  par  la  distillation  en  acide  sébacique.  M.  Gottlieb 
a  remarqué  qu'il  produit  d'autant  plus  d'acide  sébacique  qu'il  est  plus 
pur,  et  d'autant  moins  que  l'oxydation  est  plus  avancée.  Mais  il  produit 
en  outre  deux  autres  acides  volatils ,  que  M.  Gottlieb  a  séparés  de  Thnlle 
empyreumatique  qui  les  accompagne  au  moyen  de  cari)onate  sodfque  ;  il 
les  a  ensuite  combinés  avec  la  baryte,  et  ja  reconnu  que  l'un  est  de  l'acide 
capryliqœ ,  et  l'autre  de  l'acide  caprolque.  La  quantité  relative  de  ces 
acides  était  la  même  en  distillant  l'acide  oléique  oxygéné  ou  l'acide  pur. 
L'acide  élaldique  ne  les  produit  pas  par  la  distillation. 

AcioE  OLÉIQUE  AVEC  ACIDE  NITRIQUE.  —  L'on  Sait  quc  M.  Laurent  a 
montré  que  l'acide  oléique  ne  produit  avec  l'acide  nitrique  pas  moins  de 
7  acides  non  volatils  (  Rapport  1838 ,  p.  291 ,  éd.  s.);  mais  il  n'a  pas  exa- 
miné le  produit  de  la  distillaUon.  M.  Redlenbaèher  (1)  vient  d'entre- 
prendre une  recherche  à  cet  égard,  et  a  trouvé  que  la  liqueur  acide  qui 
passe  à  la  distillation  ne  contient  pas  moins  de  7  acides  gras  volatils  «  sa- 
voir : 

Acide  butyrique.     ....=-  C»  H"03 

Acide  valérlque Om^H)^ 

Acide  caproïque Cï2ji22o3 

Acide  énanihiquc    ....  C^H^^O^ 

(I)  OËfYersigi  af  K.  Vet.  Akad.  Fœrh  ,  m,  8. 
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Acide  capryliquc    ....  C«H3«>05 

Acide  pélargonique.    .    .  -^  C»«fl»*03 

Acide  caprique C»>H5H)5 

Sur  CCS  7,  l'acide  pélargonique  est  le  seul  acide  nouveau  ;  son  nom  lui 
vient  de  ce  qn'il  a  été  trouvé  dans  le  pelargonium  roseum.  Il  a  été  décou- 
verl  par  M.  Pless. 

Je  rendrai  compte  de  ce  travail ,  lorsqu'il  anra  [été  publié  complète- 
ment. 

Acide  PHOSPnoGLYCÉRiQUE.  —  M.  Pelouze  (1)  a  refait  de  nouvelles 
cxpc^rienccs  sur  la  composition  de  la  glycérine ,  et  a  conGrmé  celle  à  la- 
quelle il  avait  été  conduit  par  ses  expérience»  (lUpport  1837,  p.  259, 

éd.  s.),  savoir  :  H  -f  C^  H<^  O*.  On  se  rappelle  que  M.  Pelouze  a  décou- 
vert précédemment  une  combinaison  de  glycérine  et  d'acide  sulfuriqae, 
dans  laquelle  la  glycérine  est  la  copule  de  Tacide  sulfurique  ;  il  a  en  der- 
nier lieu  découvert  une  nouvelle  combinaison  de  glycérine  copulée  avec 
de  l'acide  pbospborique  ,  qu'il  a  appelée  acide  phosphoglycérique. 

Quand  on  mélange  de  la  glycérine  concentrée  avec  de  l'acide  pbos- 
pborique viireux  pilé ,  c'est-à-dire  de  l'acide  phosphorique  hydraté ,  ils 
se  combinent  avec  production  de  chaleur,  de  telle  façon  que  si  ron 
opère  sur  un  mélange  de  30  grammes ,  il  s'échauffe  jusqu'à  iOO^  L'oa 
ajoute  ensuite  de  l'eau  ;  on  sature  la  liqueur  par  du  carbonate  barytique 
et  vers  la  fin  par  de  l'eau  de  baryte  pour  rendre  la  saturation  plus  com< 
plète.  L'acide  phosphorique  libre  se  précipite ,  et  la  dissolution  contient 
du  phosphoglycérate  barytique.  Pour  obtenir  l'acide  libre ,  on  mélange 
la  dissolution  avec  la  quantité  nécessaire  d'acide  sulfurique  pour  préci- 
piter toute  la  baryte  ;  mais  on  ne  peut  pas  concentrer  l'acide  au-delà  d'un 
certain  point,  ni  même  par  Tévaporation  dans  Texsiccateur,  sansqueces  élé- 
ments se  séparent  et  reproduisent  de  la  glycérine  hydratée  et  de  l'acide  phos- 
phorique libre.  Les  sels  qu'il  forme  avec  les  bases  sont  presque  tous  solubles 
dans  l'eau ,  mais  peu  solubles  dans  l'alcool ,  de  sorte  que  l'alcool  les  pré- 
cipite de  la  dissolution  aqueuse.  Après  la  calcination  ils  laissent  pour  ré- 
^u  le  phosphate  neutre  de  la  base. 

Le  sel  calcique  est  très  soluble  dans  l'eau  froide  ;  mais  il  est  si  peu  so- 
lubie  dans  Tean  bouillante,  qu'il  se  précipite  presque  complètement 
quand  on  porte  sa  dissolution  à  l'ébullition ,  propriété  qu'il  partage  avec 
le  phosphovinate  barytique.  Le  phosphoglycérate  calcique  supporte  une 
température  de  :170°  sans  se  décomposer.  D'après  l'analyse ,  il  est  com- 
posé de  : 

(i)Journ.  fUrpr.  Chem.,  xxxvi,  257. 
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Tronré. 

At. 

Calculé. 

Carbone.    •    .    •    17,05 

6 

17,06 

Hydrogène,    •    .      3,/^5 

iU 

3,32 

Oxygène.    .    .    .     18,95 

5 

18,96 

Phosphate   calciq.    60,55 

1 

60,60 

•  •  •  • 

=  Ga^  ^  +  C^  H<^  O^.  Les  analyses  des  sels  barytique  et  plombiqae  s'ac- 
cordaient entièrement  avec  cette  composition. 

Nous  verrons  plus  bas  que  le  jaune  d'œuf  contient  de  Tacide  phospbo- 
glycériqne  combiné  avec  de  la  soude  et  avec  de  Toxyde  ammonique,  et 
M.  Pelouxe  ne  croit  pas  invraisemblable  qu'il  contienne  aussi  de  Fadde 
sulfo-glycérique. 

Acide  métacétonique.  —  M.  Redtenbacher  (1)  a  trouvé  que  la  glycé- 
rine qu'on  mélange  avec  du  ferment ,  et  qu'on  expose  à  une  chaleur  con- 
venable, s'acidifie  peu  à  peu,  et  se  convertit  en  acide  métacétonique 
(Rapport  18i)5,  p.  321). 

Une  dissolution  de  glycérine  étendue  de  beaucoup  d*ean ,  et  mélangée 
avec  du  ferment  bien  lavé ,  a  été  exposée ,  pendant  plusieurs  mois ,  à  une 
température  de  20''  à  30^  Au  bout  de  quelque  temps ,  la  liqueur  est  de- 
venue adde ,  a  donné  lieu  à  un  dégagement  de  gaz ,  le  ferment  est  venu 
surnager  à  la  surface  et  a  moisL  Pendant  ce  temps,  on  saturait  de  temps 
à  autre  l'acide  libre  par  du  carbonate  sodique  ;  on  remplaçait  l'eau  qui 
s'évaporait ,  et  l'on  faisait  descendre  le  ferment  par  l'agitation.  Dès  que  la 
liqueur  n'est  plus  devenue  acide ,  au  bout  de  quelque  temps,  après  la  sa- 
turation par  le  carbonate  sodique,  on  l'a  filtrée  et  évaporée  à  siccité;  le 
résidu  salin  était  jaunâtre,  et  avait  une  odeur  faible  de  choux  aigres. 

On  a  ensuite  distillé  ce  sel  avec  une  quantité  convenable  d'acide  sulfn- 
riqué ,  et  l'on  a  obtenu  un  produit  laiteux,  fort  acide,  à  la  surface  duquel 
surnageaient  quelques  gouttes  d'huile,  et  qui  avait  une  odeur  de  choux 
aigres.  Après  l'avohr  saturé  par  de  l'ammoniaque  caustique ,  on  Ta  préci- 
pité par  le  nitrate  argentique ,  qui  a  donné  un  précipité  qui  noircissait  un 
peu ,  en  vertu  de  la  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  formique.  Ce 
précipité  ayant  été  redissous  dans  l'eau  bouillante  s'est  déposé  par  le  re- 
froidissement en  petits  cristaux  grenus  durs,  qui  fondaient  sous  llnfluence 
de  la  chaleur,  et  présentaient  du  reste  toutes  les  propriétés  du  métacéto- 
nate  argentique.  L'analyse  du  sel  argentique  a  donné  les  résultats  sui- 
vants ; 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone    .     .     .      1^,89 

6 

19,89 

Hydrogène.    .     .        2,70 

10 

2,76 

Oxygtne   .    .    .      12,78 

3 

13,26 

Oxyde  argentique.      6/i,63 

1 

6/1,09 

—  Àg  +  CW»03. 

(i)0Krver8iglaf  K.  Vet.  Akad.  Fœrhandl., 

lii,  9. 

*. 
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Après  que  ce  sel  s'est  en  entier  déposé  de  la  dissolation  «  il  s^en  dépm 
un  autre  à  Tétai  cristallin,  dont  les  propriétés  et  la  composition  s'accor- 
dent avec  le  sel  double  de  métacétonate  et  d'acétate  argentiqae  décrit  par 
M.  Gottlieb. 

Il  est  donc  bien  évident  que  cette  méihode  de  préparation  fournit  IV 
cide  métacétonlque  en  beaucoup  plus  grande  proportion  que  Taclde  acé- 
tique ,  de  sorte  qu'on  peut  fadlement  obtenir  le  premier  à  l'état  de  ps- 
reté ,  ce  qui  n'était  point  le  cas  avec  ks  méthodes  que  l'on  cmmaiisait 
auparavant.  Ces  expériences  ont  montré  »  en  outre ,  que  l'acide  métaoéto- 
nique  partage  avec  l'acide  valérique ,  l'acide  butyrique ,  etc.,  etc.,  la  pro- 
priété de  ne  pas  se  dissoudre  dans  Teau  dans  toutes  les  proportions ,  mato 
de  surnager  sur  la  dissolution  concentrée  sous  forme  de  gouttes  oiéagh 
neuses. 

Je  ferai  remarquer  4  cette  occadon  que  l'adde  métacétonique  ainsi  que 
le  métacétone  sont  des  degrés  d'oxydation  inférieurs  de  l'hydrogène  ear- 
boné  G^H^S  que  contient  aussi  l'adde  lactique  ;  ils  peuvent  tous  être  en- 
gendrés par  le  sucre ,  et  pourraient  être  envisagés  comme  formant  une 
série  d'oxydation  continue.  Le  métacétone  et  l'acide  métacétoniqne  ne 
laissent  aucun  doute  à  cet  égard  ;  mais  tant  que  Ton  ne  réussit  pas  à  sur* 
oxyder  l'acide  méiacéionique  pour  le  convertir  en  acide  lactique ,  ou  à 
ramener  ce  dernier  par  une  réduction  quelconque  à  l'état  do  premier,  on 
ne  peut  avoir  aucune  certitude  que  la  supposition  de  G^H'®  dans  ces  deux 
acides  soit  plus  rationnelle  que  G^*lV^  dans  l'acide  benzoîque,  G^^Hi^, 
et  dans  l'acide  spirique  C'^iP'KD*. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  noms  de  métacétone  et  d'acide  métacétoniqne 
sont  impropres ,  et  je  propose  de  désigner  l'acide  qui  peut  être  engendré 
par  la  glycérine  par  acide  glyeérique ,  et  le  métacétone  par  aœyde  gljfcé* 
rique. 

Huiles  volatiles.  —  Essence  de  TÉnéBEifTHiNB.  —MM.  Guihourt^ 
Bouchardat  (1)  ont  examiné  plusieurs  espèces  ditférentes  d'essences  de 
térébenthine  en  vue  de  comparer  leur  faculté  de  faire  dévier  le  plan  de 
polarisation  de  la  lumière.  Les  essences  de  térébenthine ,  de  pinus  mort- 
tima ,  ar$ewtca ,  larix  ^  europea ,  et  plusieurs  autres  essences  de  téré- 
benthine d'Europe ,  font  dévier  le  plan  de  polarisation  à  gauche  ;  celle  de 
p.  mart(êma produit  la  flus  grande  déviation,  et  celle  de  p.  larix \à 
plus  faible.  Une  essence  de  térébenthine  très  répandue  dans  le'commerce 
en  Angleterre ,  et  qu'on  retire  en  Amérique  dnpinus  tœda^  fait  dévier  le 
pi  m  de  polarisation  autant  à  droite  que  celle  de  pinus  maritima  le  fait 
dcH'ier  à  gauche.  Malgré  cela ,  la  térébenthine  qui  sert  à  la  distillation  de 
l'essence  fait  dévier  le  plan  à  gauche.  La  rotation  du  pian  de  polarisation 

(1)  Journ.  de  Pharm.  et  deCbim.,  vm,  17. 
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là^est  pas  du  reste  toujours  égale;  elle  varie  suivant  les  drcousiances  par 
la  rectification  de  l'essence  ,  et  cela  probablement  parce  que  toutes  ces  es- 
sences sont  des  mélanges  d^au  moins  deux  essences  isomères,  qui  n^exer- 
cent  pas  exactement  la  même  action  sur  la  lumière:»  et  qui,  par  consé- 
quent,  suivant  les  quantités  relatives  qu'elles  contiennent,  doivent  occa* 
sionner  des  résultats  différents  sur  la  lumière  polarisée. 

M.  Bùuchardat  (1)  a  trouvé  que  Tessence  de  térébenthine  distillée 
seule,  c'est-à-dire  sans  eau,  fait  dévier  le  plan  de  polarisation  plus  à 
8;auche  que  celle  qui  a  été  distillée  avec  de  Teau,  Quand ,  avant  de  sou- 
mettre Tessence  à  la  distillation,  on  la  fiait  pénétrer  dans  des  fragments  de 
brique ,  Tessence  qui  distille  de  ces  fragments  est  modifiée  ,  un  peu  jau- 
Bàtre ,  et  elle  réunit  Todeur  du  thym ,  de  Thuilc  de  napbte  et  de  Tessence 
de  térébenthine;  la  pesanteur  spécifique  est  plus  faible  :  de  0,8736  qu'elle 
était ,  eik  est  devenue  0,8iï2 ,  et  le  point  d'ébullition  est  tombé  de  i56<* 
ou  156"  à  i5li°  ;  enfin ,  le  pouvoir  de  dévier  le  plan  de  polarisation  à 
gauche  a  diminué  de  moitié.  Pour  que  ce  changement  de  propriété  at- 
teigne son  maximum,  il  faut  soumettre  l'huile  à  une  seconde  distillation 
semblable ,  parce  qu'une  partie  passe  à  la  distillation  sans  altération.  Il  se 
forme  alors  une  certaine  quantité  d'huile  qui  est  beaucoup  plus  volatile 
que  le  reste ,  et  qui  fait  que  l'essence  commence  à  entrer  en  ébuUition 
à  85"  ;  mais  la  quantité  n'en  est  pas  considérable  ,  et  le  point  d'ébullition 
iQonle  rapidement  à  15&**. 

L'essence  de  térébenthine  ainsi  modifiée  possède  la  même  composition 
^'auparavant  ;  mais  elle  a  acquis  une  propriété  qui  lui  donne  une  très 
grande  valeur ,  et  qui  consiste  à  dissoudre  le  caoutchouc ,  et  à  s'en  évapo- 
rer sans  le  laisser  glutineux ,  et  sans  qu'il  conserve  une  mauvaise  odeur , 
dinsi  que  cela  arrive  lorsqu'on  emploie  l'huile  de  houille  pour  le  dissoudre. 
Cette  essence  de  térébenthine  rectiûée  sur  des  fragments  de  brique  est 
actuellement  employée  généralement  en  Angleterre  et  en  France  comme 
dissolvant  pour  le  caoutchouc 

DÉCOUVRIR  LA  PRÉSENCE  DE  L'ESSENGE  DE  TÉRÉBENTHINE  DANS  D'AUTRES 

ESSENCES.  —  M.  Mero  (2)  a  signalé  une  méthode,  à  Taide  de  laquelle  on 
peut  découvrir  la  falsification  de  certaines  essences  par  l'essence  de  téré- 
benthine ;  elle  consiste  en  ce  que  ces  essences ,  qui ,  par  elles-mêmes ,  ne 
possèdent  que  peu  ou  point  la  propriété  de  dissoudre  les  huiles  grasses, 
acquièrent  cette  propriété  quand  elles  sont  mélangées  avec  de  l'essence  de 
térébenthinç.  Ainsi,  quand  on  agite  les  essences  de  marjolaine,  de  la- 
vande, d'aspic,  de  sauge,  de  thym,  d'anthos,  d'absinthe,  de  menthe 
poivrée  avec  un  volume  égal  d'huile  d'œillette ,  on  obtient  un  mélange 


(!)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Ctiim.,  vin,  87. 
(2)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  vu,  302. 
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laiieox  ri  TeaseAce  est  pore,  et  un  mëlMife  traMpirent  ri  IVaieiiceest 
falsiflée  aTec  de  ressente  de  térébenthine. 

ApIOE  CONTENU  DANS  LA  TIEILLE  ESSENCE  DE  6ENIÈVIIE.— M.  Aichof(i) 

a  eiaminé  ]*acidc  qui  se  forme  dans  la  vieille  essence  de  genièir re ,  et  qni 
est  la  cause  que  cette  essence  roug^it  le  papier  de  tonmesoL  Cet  acide  est 
de  Tacide  fornique,  comme  dans  l'essence  de  térébenthine.  L^essence  acide 
a  été  agitée  avec  da  carbonate  barytiqoe ,  jasqa*&  ce  que  la  réaction  adde 
rit  disparu ,  la  dissolution  évaporée  &  ricdté ,  le  résida  redissoi»  dans  Tal- 
cod ,  et  la  dissolution  mélangée  avec  une  dissolution  alcoolique  d'acétale 
plomlrique ,  qui  a  produit  un  précipité  de  formiate  plombiqae  facile  ft  re- 
connaître à  ses  propriétés. 

Essence  d'anis.  —  M.  Cahoun  (2)  a  trouvé  que  la  densité  de  la  vapear 
du  stéaroptène  de  Tessence  d*anis  présente  les  mêmes  variations  à  diiiS- 
rentes  températures  élevées ,  que  Tacide  acétique,  Tacide butyrique ,  IV 
cide  vriériqne ,  etc.,  etc.  La  densité  théorique  de  la  vapeur ,  c'est-à-dire 
dans  la  supporition  d'une  condensation  à  quatre  volumes,  est  5,18.  Void 
les  résultats  qu'on  a  obtenus  à  différentes  températures  : 


à  +  2Û5* 

la  densité  était 

5,98 

260 

— 

5,73 

270 

^ 

6,64 

325 

5,22 

338 

— 

5,19 

Essence  d'anis  avec  acide  nitrique.  —  Anisale  (htdrure  d'ahi- 
stle).  —  M.  Cahours  (3)  a  trouvé  en  outre  que  lorsqu'on  traite  l'essence 
d'anis  par  l'acide  nitrique  dilué,  dans  le  but  de  préparer  l'acide  anisiqoe, 
ou,  ce  qui  est  la  même  chose,  l'acide  draconique  (Rapport  1843,  p.  238), 
il  se  forme  an  commencement  de  l'opération  une  huile  rougefttre  et  pe^  « 
santé  qni  est  un  nouveau  corps.  On  lave  ce  corps  avec  de  l'eau  pour  e&' 
lever  l'adde  nitrique ,  ensuite  avec  une  dissolution  de  potasse  faible  et 
froide  pour  séparer  l'acide  draconique  qui  se  forme  en  même  temps  ;  enfin 
avec  de  l'eau  pure ,  et  on  le  soumet  à  une  nouvelle  distillation.  Il  a  dé- 
rigné  ce  coi^  huileux  par  hydrure  d'aniiyle. 

La  couleur  de  ce  corps  huileux  est  faiblement  jaunâtre,  l'odeur  en  est 
aromatique  et  rappelle  Je  foin,  la  saveur  brûlante,  la  pesanteur  spéci- 
fique 1,09  ;  le  point  d'ébnilition  est  situé  entre  253''  et  255%  l'eau  avec 
laquelle  on  l'agite  en  prend  l'odeur,  Talcool  et  Téther  le  dissolvent  en 
tontes  proportions.  Il  s'oxyde  peu  à  peu  à  l'air  et  passe  à  l'état  d'acide 
draconique.  La  potasse  caustique  ne  l'attaque  pas  à  froid ,  ni  même  lors- 
qu'elle est  concentrée. 

(l)Arcbiv.  der  Pbarm.,  xl,  272. 

(2)  Pogg.  Ann.,  lxv,  423. 

(3)  Ann.  de  Chîm.  et  de  Phys,,  xiv,  483. 
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Diaprés  Tanalyse,  il  est  composé  de,  G  »  75,0,  &  =  12,5  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.    •    . 

.    .    70,52 

16 

70,58 

Hydrogène .    . 

,    .       5,98 

16 

5,88 

Oxygène.    .    , 

.     .     23,50 

ti 

23,54 

=  C**H'<K)^.  Puisque  l'essence  d'anis  est  composée  de  C^^H^^O^  il  est 
évident  qu'il  résulte  de  cette  dernière ,  en  vertu  de  Toxydation ,  aux  dé- 
pens de  Tacide  nitrique,  de  li  at.  de  carbone  cl  de  8  at.  d'hydrogène,  qui 
sortent  de  la  combinaison ,  et  que  le  reste  absorbe  en  outre  2  at.  d'oxy- 
gène. Le  carbone  donne  naissance  à  de  l'acide  oxalique ,  qui  se  retrouve 
dans  la  dissolution  et  dans  l'acide  nitrique. 

L'acide  draconique,  ou  l'acide  anisique,  est  composé  de  C^*H'*0*.  Ce 
corps  huileux  dilFère  par  conséquent  de  cet  acide  en  ce  qu'il  contient  S  at. 
d'hydrogène  de  plus  et  i  at.  d'oxygène  de  moins  que  lui. 

Le  nom  d'hydrure  d'anisylc  est  impropre  sous  tous  les  rapports.  Un 
corps  oxydé  ne  peut  pas  être  désigné  par  un  nom  qui  se  termine  par  la 
syllabe  yle  ;  en  outre ,  du  point  de  vue  théorique ,  ce  nom  suppose  une 
combinaison  de  C^^ll'^  avec  de  l'hydrogène ,  mais  sans  oxygène.  L'idée 
qni  avait  conduit  à  appeler  l'essence  d'amandes  amères  hydrure  de  ben- 
zoyle  a  été  réfutée  d'une  manière  assez  complète  pour  qu'on  ne  puisse 
plus  la  prendre  comme  exemple  pour  fonder  une  nomenclature.  Je  pro- 
pose en  conséquence  de  désigner  ce  corps  par  le  nom  purement  empirique 
i'anisal. 

Métamorphoses  de  Vanisal  :  a.  Par  le  brome.  Le  brome  anhydre  que 
l'on  verse  sur  l'anisal  se  combine  avec  lui  avec  dégagement  de  chaleur  et 
d'acide  bromhydrique  ;  la  masse  se  solidiGe  peu  de  temps  après.  On  la 
mélange  alors  avec  un  peu  d'éther  pour  enlever  Phuilc  inaltérée,  on 
exprime  la  masse  dans  du  papier  Joseph ,  et  on  la  dissout  dans  une  plus 
grande  quantité  d'éther,  qui  la  dépose  en  cristaux  blancs  et  soyeux. 
Sous  l'influence  de  la  dialeur,  elle  distille  presque  sans  altération.  D'après 
l'analyse  de  M.  ^a^our^,  elle  est  composée  de  C'^H'^Br^O^.  La  formule 
est  probablement  exacte ,  mais  elle  ne  s'accorde  pas  bien  avec  les  résul- 
tats de  l'analyse ,  parce  que  la  combinaison  renfermait  sans  doute  de 
l'anisal. 

b.  Par  l'ammoniaque.  Lorsqu'on  introduit  dans  un  flacon  1  p.  d'anisal 
et  A  à  5  p.  d'ammoniaque  caustique ,  et  qu'on  abandonne  le  mélange  à 
lui-même  dans  le  flacon  fermé ,  il  se  forme  bientôt  des  cristaux  dans 
l'anisal ,  et  ce  dernier  finit  par  se  prendre  complètement  en  masse  cris- 
talline. L'anisal  inaltéré  qui  peut  encore  se  trçuver  dans  la  masse  est  facile 
à  enlever  par  la  pression  entre  des  doubles  de  papier  Joseph.  M.  Cahours 
a  appelé  cette  combinaison  anishydramide, 

2A 
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Elle  forme  des  prismes  durs ,  blanc  de  neige ,  qui  se  laissent  facUement 
réduire  en  poudre.  Elle  a  une  odeur  faible  qui  est  due  à  un  corps  étranger, 
mais  qu'on  ne  peut  pas  aisément  enlever  complètement;  elle  est  inso- 
luble dans  Teau ,  se  dissout  à  chaud  dans  Falcool  et  dans  Téther,  et  cris- 
tallise par  le  refroidissement.  L'acide  cblorliydrique  la  dissout  aussi  à 
Taide  d'une  douce  chaleur,  et  la  déposé  de  nouveau  à  Tétat  cristallin  par 
le  refroidissement. 

D'après  l'analyse,  elle  est  composée  de  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.    .     . 

.     .     7/1,16 

2/1 

7/1,23 

Hydrogène .    , 

.     .       6,17 

2/1 

6,18 

Nitrogène    . 

.     .       7,31 

2 

7.21 

Oxygène.    •    . 

.     12,36 

3 

12,38 

La  formule  que  M.  Cahours  a  calculée  contient  un  nombre  double 
d'atomes.  Si  cette  combinaison  est  une  amide,  ainsi  que  le  nom  l'indique, 
elle  (iott  être  représentée  par  la  formule  ^  H^  _|_  ^2;  yio  qî;  mais 
M.  Cahours  n'a  pas  essayé ,  à  ce  qu'il  paraît,  de  faire  bouillir  cette  com- 
binaison avec  de  la  potasse  concentrée  ou  avec  des  acides  puissants  pour 
produire  de  l'ammoniaque  et  l'acide  dont  l'oxyde  inférieur  doit  être  com- 
biné avec  l'amidogène  pour  former  l'amide. 

c.  Par  l'hydrate  potassique.  L'hydrate  potassique  n'attaque  pas  l'anisal 

par  voie  humide,  sans  l'intervention  de  l'air;  mais  si  Tair  a  libre  accès, 

l'anisal  s'oxyde  plus  rapidement  et  passe  à  l'élat  de  draconate  potas- 
sique. 

Lorsqu'au  contraire  on  verse  l'anisal  goutte  à  goutte  sur  de  Thydrate 

potassique  en  fusion ,  il  produit  un  dégagement  d'hydrogène  et  donne 

naissance  à  une  combinaison  qui  donne  à  la  potasse  Taspect  d'ane 

bouillie.  Cette  combinaison  est  du  draconate  potassique  ;  1  at.  deC»*H**0^ 

décompose  1  at.  d'eau  et  s'empare  de  l'oxygène ,  tandis  qu'il  cède  2  at. 

d'hydrogène  qui  se  dégagent  avec  les  2  at.  d'hydrogène  de  l'eau. 

MÉTAMORPHOSES  DE  L'ACIDE  DRACONIQUE  PAR  LE  CHLORE  ET  LE  BROME. 

—  M.  Cahours  (1)  a  aussi  examiné  les  métamorphoses  de  l'essence  d'anîs 
par  le  chlore  et  le  brome,  et  a  obtenu  les  mêmes  résultats  que  M.  LaU" 
rcnr  (Rapp.  18/i3,  p.  2/i3). 

Le  draconate  potassique  a  produit  à  la  distillation  sèche  un  corps 
oléagineux,  dont  la  composition  empirique  est  représentée  par  la  for- 
mule Ci<H"Br202. 

Essence  d'estragon.  —  M.  Gerhardi  (2)  a  montré  que  l'essence  d'es- 
tragon est  isomère  avec  le  sléaroplène  de  l'essence  d'anis,  et  que  la  den- 

(1)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  xiv,  49r>. 

(2)  Junrn.  ftir  pr.  Chem.,  xxxvi,  2G7. 
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allé  de  sa  vapeur  présente  »  à  différentes  températures  »  les  mêmes  varia- 
tions que  celle  de  Tessence  d'anis.  Il  est  clair  qu'elles  ne  sont  pas  iden* 
tiques,  puisque  Tessence  d'estragon  ne  se  fige  pas  à  0°,  et  qu'elles  ont 
des  odeurs  différentes.  Malgré  cela,  les  métamorphoses  qu'elles  éprouvent 
sous  rinfluence  des  réactifs  chimiques  donnent  naissance  à  des  produits 
identiques. 

MÉTAMORPHOSES  DE  L^ESSENGE  D'RSTRAGON  ET  DU  STÉAROPTÈNE  D'ANIS 

PAR  l'acide  sulfurique  et  les  ghlorides  anhydres.  —  Quand  ou  dis- 
sout l'une  de  ces  huiles  dans  l'acide  sulfurique  concentré  ou  dans  l'un  des 
chlorjdes  anhydres  qui  convertissent  l'alcool  anhydre  en  éther,  et  qu'on 
ajoute  de  l'eau ,  il  se  précipite  un  corps  floconneux  qui  est  celui  que 
M.  Cahours  avait  désigné  par  anisoène  (Uapport  1842,  p.  181). 

Si,  au  lieu  de  décomposer  ces  dissolutions  par  l'eau,  on  opère  à  chaud, 
l'on  obtient  d'autres  produits,  dont  l'un  est  résineux,  un  autre  liquide,  et 
un  troisième  cristallisé. 

Lorsqu^on  étend  une  couche  mince  d'essence  d'estragon  dans  une  as- 
dette  plate,  et  qu'oi>  y  verse  peu  à  peu  de  l'acide  sulfurique ,  ils  se  com- 
binent avec  dégagement  de  chaleur  et  donnent  lieu  à  une  masse  dure,  si 
Ton  n^ajoute  pas  trop  d'acide.  En  lavant  cette  masse  avec  de  l'eau  tiède,  il 
reste  un  corps  résineux  jaune  insoluble,  et  l'eau  dissout  une  petite  quan- 
tité d'un  acide  sulfurique  copule. 

Ce  corps  résineux  a  la  même  composition  centésimale  que  l'essence 
d'estragon ,  et  peut  être  exprimé  par  la  formule  empirique  C^Hi^K> ,  ou 
par  des  multiples  de  cette  formule. 

Si  sur  du  chlorure  stannique,  qu'on  maintient  en  fusion  dans  une 
cornue  tubulée^  on  verse  goutte  à  goutte  de  l'essence  d'estragon ,  elle  se 
combine  avec  le  chlorure  et  devient  rouge.  Quand  on  élève  la  tempéra- 
tare  ,  il  passe  un  corps  oléagineux  et  un  autre  produit  qui  se  dépose  en 
cristaux  dans  le  col  de  la  cornue.  Le  même  corps  oléagineux  s'obtient 
aussi  par  la  distillation  de  la  matière  résineuse,  dont  il  a  été  question  plus 
haut,  et  avec  laquelle  il  est  isomère. 

SI  Ton  distille  ce  corps  huileux  une  seconde  fois  sur  du  chlorure  stan- 
nique, on  obtient  une  plus  grande  quaniité  de  cristaux,  et  à  chaque  nou- 
velle distillation  on  en  obtient  davantage.  On  peut  les  débarrasser  de 
l'huile  par  des  lavages  à  l'alcool.  Ils  ne  fondent  qu'à  une  température  su- 
périeure à  100^;  le  liquide  fondu  se  prend  en  masse  cristalline  par  le 
refroidissement  et  sublime  sans  altération. 

La  composition  de  ces  cristaux  est  aussi  représentée  par  la  formule 

Quand  on  dissout  le  corps  liquide  dans  de  l'acide  sulfurique  en  excès , 
qu'on  mélange  la  dissolution  avec  de  l'eau ,  et  qu'on  la  sature  ensuite  par 
du  carbonate  bary tique ,  on  obtient  le  sel  bary tique  d'un  acide  sulfurique 
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copalé  qnMI  a  appelé  acide  sulfanélhique ,  qui  est  încristalUsable ,  et  qd 

GStcomposëdeBaSG«>il<20  4'S.  M.  6r6r/»ardi  y  suppose  11^',  qaoiqu'O 
ait  obtenu  un  excès  de  0  2  p.  100  d'hydrogène. 

Essence  d'absinthe.  —  M.  Leblanc  (1)  a  examiné  Tessence  d'absinthe 
rectiGéc  sur  de  la  chaux  vive.  L'essence  brute  entre  en  ébuUition  à  180", 
mais  la  température  continue  à  monter.  Le  produit  qui  passe  à  la  distil- 
lation entre  200''  et  205^  a  une  odeur  pénétrante  et  une  saveur  brû- 
lante ;  la  pesanteur  spéciGque  en  est  0,973  à  21°,  la  densité  de  la  va- 
peur 5,3.  Il  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite ,  comme  le  camphre, 
mais  moins  que  ce  dernier.  Il  est  isomère  avec  le  camphre,  et  produit  par 
la  distillation  sèche,  sur  Tacidc  phosphorique  anhydre,  la  même  huile, 
O^IPS  que  le  camphre. 

Acide  libre  dans  lessence  d'absinthe.  —  M.  Duménil  (2)  a  trouvé 
un  acide  libre  dans  la  vieille  essence  d'absinthe.  Ce  même  acide  se  re- 
trouve dans  Teau  qui  passe  à  la  distillation  avec  l'essence  quand  on  dis- 
tille l'absinthe  fraîche  avec  de  l'eau.  Avec  l'oxyde  plombique ,  il  produit 
un  sel  neutre  et  un  sel  basique  solubles.  Lorsqu'on  le  sépare  de  ses  disso-  j 
huions  salines  au  moyen  de  l'acide  sulfurique,  il  apparaît  en  partie  sous 
forme  huileuse.  11  n'a ,  du  reste ,  pas  été  étudié  d'une  manière  plus  ap- 
profondie. 

Styrol.  —  AI  M.  Blyth  et  Hofmann  (3)  ont  publié  de  très  belles  re- 
cherches sur  l'huile  volatile  du  styrax  liquide. 

L'huile  a  été  obtenue  par  la  distillation  avec  de  Teau  de  20  livres  de 
styrax  liquide  mélangé  avec  7  livres  de  carbonate  sodique  cristallisé,  pour 
retenir  l'acide  cinnamique.  La  quantité  d'huile  qu'on  obtient  varie  suivant 
la  nature  du  styrax.  Dans  une  distillation ,  Zil  livres  ont  fourni  12  onces 
d'huile,  tandis  qu'une  autre  fois  on  n'en  a  obtenu  que  3  onces  au  moyen 
de  27  livres  de  styrax.  L'huile  qui  passe  à  la  distillation  surnage  sur  l'eau; 
elle  est  h^gèrement  jaunâtre ,  mais  cependant  assez  pure.  On  la  sèche  sur 
du  chlorure  calcique  fondu  après  l'avoir  séparée  de  l'eau.  Par  une  nou- 
velle distillation,  on  l'obtient  incolore,  mais  elle  éprouve  une  modification 
notable,  qiil  consiste  en  ce  que,  quand  elle  a  bouilli  un  certain  temps  à  une 
température  fixe,  elle  cesse  de  bouillir,  que  la  température  s'élève,  et 
qu'elle  laisse  un  résidu  visqueux.  Il  faut  alors  immédiatement  enlever  la 
cornue  du  feu.  Les  2/3  de  l'huile  ont  passé  à  la  distillation,  et  il  reste  1/3; 
cependant  le  résultat  n'est  pas  toujours  le  même. 

Le  styrol  est  un  Hquide  doué  d'une  très  grande  fluidité,  d'une  odeur 
aromatique  pénétrante ,  qui  rappelle  à  la  fois  la  benzine  et  la  naphtaline, 

(1)  L'Institut,  n*"  606,  p.  286. 

(2)  Bucbner's  Rep.  Z.  R.,  xxxvi,  176. 

(3)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  lui,  289. 
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i  d'une  saveur  brûlanle.  Il  rcslc  fluide  à  —  20°,  jéfracte  fortement  la 
umière  ;  le  coefficient  de  réfraciion  est  1,532  pour  la  lumière  rouge  ;  la 
pesanteur  spécifique  est  0,92/i  à  15^  Le  point  d'ébuUition  est  constant  à 
145'',75,  pendant  que  Thuile  distille  ;  mais  elle  laisse  toujours  le  même 
résida  final  dont  il  a  été  parlé.  11  se  volatilise  facilement  à  Tair  ;  la  tache 
de  graisse  qu'il  fait  sur  le  papier  disparaît  rapidement.  On  peut  faire  pas- 
ser le  gaz  de  styrol  à  travers  un  lube  de  porcelaine  en  incandescence  sans 
qa'il  se  décompose.  Il  se  laisse  mélanger  avec  Talcool  et  Téther  anhydres 
en  toutes  proportions  ;  mais  il  se  dissout  d'autant  moins  dans  Talcool  hy- 
draté que  ce  dernier  contient  plus  d'eau.  Il  communique  son  odeur  et 
sa  saveur  à  Peau  ;  il  se  laisse  mélanger  avec  l'esprit  de  bols,. l'acétone,  le 
solfide  carbonique ,  et  les  huiles  grasses  et  volatiles.  A  chaud ,  il  dissout 
le  soufre  et  le  phosphore,  qui  se  déposent  à  l'état  cristallisé  par  le  refroi- 
dissement. 

Le  styrol,  ainsi  que  M.  Marchand  l'avait  signalé,  est  composé  du  même 
nombre  d'atomes  de  carbone  et  d*hydrogène ,  dont  le  nombre  absolu  est 
déterminé  par  les  combinaisons  qu'il  forme  avec  le  brome  et  avec  le 
chlore. 
Voici  les  résultats  de  l'analyse  : 

Trouvé.      Àt.       Calculé. 
Carbone.     .     .     .     92,27        16        92,30 
Hydrogène.    .     .      7,92        10         7,70 

Chlorure  styrolique.  —  Quand  on  expose  le  styrol  à  un  courant  lent 
de  gaz  chlore ,  en  ayant  soin  de  le  tenir  à  l'abri  des  rayons  solaires  et 
dVmpcclier  qu'il  ne  s'échauffe ,  il  absorbe  le  chlore  saus  dégager  d'acide 
chlorhydrique  ;  il  reste  liquide ,  mais  s'épaissit ,  et  répand  une  odeur  qui 
réunit  celle  de  l'essence  de  citron  et  de  genièvre.  Dès  qu'il  commence  à 
se  former  de  l'acide  chlorhydrique  ,  la  combinaison  est  achevée ,  et  l'on 
arrc^te  Topération.  Il  n'est  pas  très  facile  de  préparer  cette  combinaison 
sans  que  l'action  du  chlore  dépasse  les  limites  voulues.  Elle  est  composée 

de  : 

Trouvé.       At.       Calculé. 

Carbone.     .     .     .     55,26        16        bUM 

Hydrogène.     •    .      û,70        16  4,57 

Chlore   ....       —  2        40,52 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorure  styrolique,  il  dégage  de  l'hydrogène  et 
se  convertit  en  chlorure  d'un  radical  moins  hydrogéné.  La  même  réaction 
a  lieu ,  quand  l'on  traite  le  styrol  par  le  chlore  ,  sous  Tinfluence  des 
rayons  solaires  ou  de  la  chaleur  ;  il  donne  lieu  dans  ce  cas  à  un  liquide 
visqueux  épais ,  qui  n'a  pas  été  examiné,     * 

BiioiiURË  STYROLIQUE.  —.Le  styrol  se  comporte  avec  le  brome  comme 
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airec  le  chlore  ;  fl  se  conYertit  en  bromure  ,  pourvu  qu\>n  opère  à  Tabri 
des  rayons  solaires ,  et  en  évitant  tout  échauffement.  Quand  on  place  le 
flacon  qui  contient  le  styrol  dans  de  l*eau  froide  ,  qu^on  ajoute  le  brome 
goutte  à  goutte ,  et  qu^on  attend ,  avant  de  rajouter  une  goutte  de  brome, 
que  le  mélange  se  soit  refroidi,  11  ne  dégage  point  diacide  bromhydriqne. , 
L*on  obtient  finalement  une  combinaison  solide  et  ciistalllne ,  qui  a  la 
même  odeur  que  la  combinaison  chlorée.  Cette  combinaison  fond  dans 
Peau  bouillante,  mais  elle  y  est  insoluble.  Elle  est  soluble  dans  Takool, 
et  se  sépare  d'une  dissolution  chaude  et  saturée  sous  forme  de  goatles 
oléagineuses  qui  ne  se  figent  que  par  l'agitation.  Elle  se  dissout  presque 
en  toutes  proportions  dans  Téther. 
D'après  Tanalyse,  elle  est  composée  de  : 


Trouvé. 

Al. 

Calculé. 

Carbone.    •    , 

,    .    36,23 

16 

36,85 

Hydrogène  • 

.    .      3,18 

16 

8,07 

Brome  .    «    , 

.    .    59,83 

2 

60,08 

Lorsqu'on  verse  de  la  potasse  dans  la  dissolution  alcoolique  de  cette 
combinaison ,  il  se  forme  du  bromure  potassique  qui  se  précipite ,  et  une 
autre  combinaison  bromée. 

MÉTAMORPHOSES  DU  STYROL.  —  NiTROSTYROL.  —  Quand  OU  fait  bouilUr 
du  styrol  avec  de  Tacide  nitrique  dans  une  cornue ,  il  se  décompose  lente- 
ment ;  une  grande  partie  passe  à  la  distillation  avec  l'acide  nitrique ,  et 
doit  être  cohohée  un  grand  nombre  de  fois.  Lorsque  la  modification  est 
accomplie ,  le  styroî  est  bnin ,  plus  pesant  que  le  liquide  acide ,  et  a  une 

0 

odeur  particulière  irritante  qui  provoque  les  larmes ,  et  qni  a  de  l'analo- 
gie avec  celle  de  la  cannelle.  Tl  se  solidifie  pendant  le  refroidissement ,  et 
présente  ensuite  un  aspect  résineux.  La  dissolution  acide  dépose  des 
cristaux  iamelleux ,  qui  sont  un  mélange  d'acide  benzoïque  et  d'acide  ni- 
trobenzoïque. 

Le  corps  résineux  ayant  été  lavé  avec  de  l'eau  froide  pour  séparer  l'a- 
cide doit  être  chauffé  avec  de  l'eau  dans  un  appareil  dislillaloire  ;  il  se  dis- 
sout dans  l'eau  par  i'ébulUtion  ,  et  les  vapeurs  d'eau  entraînent  un  corps 
huileux  qui  a  une  odeur  de  cannelle  et  qui  cristallise  dans  le  récipient. 
On  interrompt  la  distillatiou  dès  que  l'eau  qui  passe  est  limpide.  Le  li- 
quide qui  reste  dans  la  cornue  dépose  par  le  refroidissement  les  acides 
sus-mentionnés. 

FiC  corps  odorant  crislallisable  qui  passe  à  la  distillation  est  le  nitro- 
styrol  de  M. Simon  (Uapport  18Z|0,  p.  232) ,  et  possède  les  propriétés  que 
M.  Simon  a  décrites  fort  exactement  La  dissolution  de  ce  corps  dans  l'al- 
cool bouillant  le  dépose  en  très  beaux  cristaux ,  qui  jouissent  de  Todeur 
indiquée  et  d'une  saveur  brûlante. 


•    » 
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n  est  composé  de  : 


TrouYé. 

kt. 

Calculé. 

Carbone.    .    . 

•    6liM 

16 

m,se 

Hydrogène  •    . 

,     .       /i,96 

14 

A,69 

Niirogène  •    . 

.     .     10,30 

2 

9,50 

Oxygène.    .    . 

.     20,70 

U 

21.45 

•  •  • 

=  C'^H^^-f"^*  ^^  atome  de  styrol  décompose  1  at.  diacide  nitrique, 
donne  naissance  à  1  at.  d'eau ,  et  C^^H^^  qui  reste  se  combine  a?ec  1  at. 
d'oxygène  et  avec  1  at.  d'acide  nitreux. 

Une  dissolution  alcoolique  de  styrol  mélangée  avec  de  la  potasse ,  et 
soumise  à  la  distillation ,  a  produit  en  premier  lieu  de  Talcool ,  et  ensuite 
un  corps  oléagineux  qui  n'était  pas  du  nitrostyrol ,  mais  dont  la  quantité 
obtenue  a  été  trop  peu  considérable  pour  pouvoir  être  examinée. 

Ils  ont  essayé  en  vain  de  produire  une  base  saliGabie,  en  traitant  la  dis- 
solution alcoolique  de  nitrosiyrol  par  du  snlfliydrate  ammonique. 

Quand  on  soumet  le  styrol  à  la  distillation  avec  de  l'acide  sulfurique , 
de  l'eau  et  du  bichromate  potassique,  il  passe  en  grande  partie  inaltéré  ; 
mais  quand  la  liqueur  a  acquis  ,  vers  la  fm ,  une  plus  grande  concentra- 
tion ,  on  obtient  de  l'acide  benzoique. 

L'acide  sulfurique  fumant  de  Nordhausen  dissout  le  styrol  avec  produc- 
tion de  chaleur ,  et  forme  une  masse  visqueuse  foncée.  L'eau  en  précipite 
un  corps  résineux  brun ,  et  renferme  ensuite  un  acide  sulfurique  copule  , 
dont  le  sel  barytique  n'a  pas  pu  être  obtenu  à  l'état  cristallisé. 

MÉTASTYROL.  —  Le  corps  non  volatil  auquel  le  styrol  donne  naissance 
pendant  la  distiOation  est  une  modification  isomérique  solide  du  styrol , 
qid  se  prend  par  le  refroidissement  en  masse  transparente  et  incolore 
comme  le  verre  :  c'est  à  ce  corps  que  M.  Simon  avait  donné  le  nom 
d'oxyde  de  styrol.  Il  n'a  plus  l'odeur  ni  la  saveur  du  styrol ,  mais  est  ino- 
dore et  insipide.  Le  styrol ,  qui  a  été  chauffé  pendant  une  demi-heure  à 
200"  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe ,  se  prend  par  le  refroidissement  en 
métastyrol  sans  avoir  dégagé  quoi  que  ce  soit.  A  100°,  il  exige  deux  ou 
trois  jours  pour  se  métamorphoser  complètement. 

Le  métastyrol  se  ramollit  sous  Tinfluence  de  la  chaleur ,  et  se  laisse  tirer 
en  fils  comme  une  résine;  il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  froids 
ou  bouillants.  L'étlier  bouillant  en  dissout  ime  petite  quantité ,  qui  reste 
après  révaporation  de  l'éthcr  sous  forme  d'une  pellicule  qu'on  peut  déta- 
cher du  verre  ,  et  qui  ressemble  à  la  membrane  d'un  œuf.  La  partie  qui 
ne  se  dissout  pas  gonfle  considérablement,  comme  le  faft  le  caouichoiic. 
Dans  cet  état,  il  retient  l'éther  avec  opiniâtreté ,  et  reste  après  l'évapora- 
tion  de  l'éther  sous  forme  d'une  masse  blanche  et  poreuse.  L'essence  de 
térébenthine  en  dissout  une  trace.  L'acide  sulfurique  froid  est  sans  action  ; 
à  chaud ,  ils  se  décomposent  mutuellement. 
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Quand  ou  cliaulTe  le  mi^laslyrol  dans  une  coruue,  il  Tond,  ealre  en  ébulli- 
tion  ,  et  distille ,  presque  sans  laisser  de  résidu ,  sous  forme  de  styrol.  On 
peut  doue  à  volonté  convertir  le  styrol  en  métaslyrol,  et  réciproquement. 

Métastyrol  et  acide  nitrique.  —  Le  métastyrol  pulvérirsé  qu'on  fait 
bouillir  dans  de  l'acide  nitrique  fumant  se  dissout ,  et  éprouve  une  méta- 
morphose. Si  la  quantité  de  Tacide  n'est  pas  suffisai) le,  ce  dernier  dépose 
par  le  refroidissement  un  précipité  mucilaginenx  qui  contient  du  méta- 
styrol inaltéré.  11  faut  alors  rajouter  une  quantité  d'acide  suffisante  pour 
que ,  ayant  été  chauffé  de  nouveau,  il  reste  clair  après  le  refroidissement. 
Quand  on  mélange  ensuite  Tacide  avec  de  l'eau ,  il  se  forme  un  précipité 
caillebotté  blanc,  et  quelquefois  jaunâtre,  qu'on  lave  avec  de  Veau  pour  en- 
lever Tacide  nitrique,  et  ensuite  avrc  de  l'alcool  pour  enlever  l'acide  ben- 
zoTqiie.  Après  avoir  été  séché,  il  forme  une  poudre  amorphe,  blanche, 
insoluble  dans  l'acide  nitrique  concentré  et  dans  l'acide  sulfurique. 
Quand  on  le  chauffe  à  un  certain  point ,  il  déflagre  avec  une  faible  ex- 
plosion. 

Diaprés  l'analyse,  il  est  composé  de  : 

Trouvé.      At.     Calculé. 


Carbone.    • 

.     .     Gl,32 

14 

61,69 

Hydrogène . 

.     .      Û,71 

12 

UM 

Nitrogène    . 

.     .     10,06 

2 

10,/iO 

Oxygène.    . 

.     .     23,91 

U 

23,51 

•  •  • 

=  C^^li^^o  4-  Î4 .  Ils  ont  désigné  ce  corps  par  nitromélaslyroL  En  se 
fondant  sur  cette  expérience ,  ils  ont  émis  la  supposition  que  lorsque  le 
styrol  passe  à  l'état  de  métastyrol ,  7  atomes  de  C^^H^^  se  convertissent 
en  8  atomes  de  0^*lV*,  Le  nitrométastyrol ,  soumis  à  la  distillation  sèche 
sur  de  la  chaux ,  produit  de  l'ammoniaque  et  de  l'aniline ,  et  dépose  dans 
la  chaux  une  forte  proportion  de  cliarbon. 

Après  avoir  achevé  ces  expériences  instructives ,  MM.  Blylh  et  Hof- 
mann  se  sont  demandé  si  la  cinnamomine,  décrite  par  M.  Simon  et 
M.  Marchand,  et  qui  est  isomère  avec  le  styrol,  ou  l'huile,  C^^ll**,  qu'on 
obtient  par  la  distillation  de  l'acide  cinnamique  avec  U  atomes  de  baryte , 
sont  ou  ne  sont  pas  du  styrol.  La  cinnamomine  bout  à  89"  et  a  une  pesan- 
teur spécifique  de  0,88 ,  tandis  que  la  dernière  bout  à  140**,  et  produit 
avec  le  brome  une  combinaison  cristallisable.  Dans  les  expériences  que 
INIM.  Hofmann  et  Blyth  ont  faites  sur  ces  trois  corps  ,  qui  consistaient  à 
les  chauffer  à  200°  pendant  une  demi-heure ,  dans  un  tube  scellé  h  la 
lampe ,  le  styrol  seul  s'est  solidifié ,  tandis  que  les  deux  antres  sont  restés 
liquides. 

£u  revanche,  ils  ont  trouvé  que  les  corps  que  MM.  Glétiard  et  Bou" 
dault  ont  obtenus  par  la  distillation  dusangdragon  et  ont  appelés  draco- 
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uyle  et  nitrodraconjle  (I\appoit  18^5 ,  p.  500).  sont  parfaitement  iden- 
tiques avec  le  mé|astyrol  et  le  nitroméiastyrol. 

Ils  ont  été  à  même  de  faire  qncKiiies  expériences  avec  une  hiiiJe  de  sang- 
dragon  qui  avait  été  distillée  à  180^  En  soumettant  cette  huite  ,  à  l'état 
isolé ,  à  la  distillation ,  ils  ont  obtenu ,  comme  premier  produit ,  Thuite 
que  les  chimistes  français  ont  décrite  sous  le  nom  de  dracyle;  après  cela 
est  venu  un  mélange  de  cette  hnile  avec  du  styrol,  ensuite  du  styrol  seul« 
et  le  résidu  qui  s'est  solidifié  était  du  mf^'taslyrol.  Il  est  évident  que  le  dra* 
cylc  des  chimistes  français  contenait  du  styrol  ;  ces  deux  corps  sont  iso- 
mères et  ont  été  convertis  finalement  en  métasiyrol  par  les  distillations 
réitérées  auxquelles  ils  ont  été  soumis  pour  en  séparer  le  draconyle.  Celte 
circonstance  explique  une  donnée  obscure  de  ces  chimisti  s  ,  qui  préten- 
daient que  le  draconyle  ,  qui  n'est  pas  volatil  par  lui-même ,  se  laissait 
distiller  quand  il  était  mélangé  avec  d'autres  hydrogènes  carbonés. 

Essence  de  myrrhe.  —  M.  Ruickholdl  (1)  a  décrit  une  huile  essen- 
tielle de  myrrhe.  La  résine  a  été  dissoute  dans  l'alcool,  l'alcool  évaporé 
jusqu'à  consistance  de  sirop ,  et  le  résidu ,  mélangé  avec  de  Tenu ,  a  été 
distillé  dans  une  cornue  ,  où  l'on  a  rajouté  de  l'eau  ù  mesure  qu'elle  dis- 
tillait, tant  que  le  produit  qui  passait  à  la  distillation  était  laiteux. 

L'huile  que  l'eau  a  déposée  était  épaisse .  jaunâtre  ,  et  avait  une  odeur 
et  une  saveur  de  myrrhe  pénétrante.  La  résine  en  a  fourni  2,18  p.  100. 
Elle  est  plus  légère  que  Peau  ,  mais  plus  pesante  que  l'alcool.  Elle  s'épais- 
sit davantage  à  l'air  et  brunit  ;  elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

L^eau  la  précipite  de  sa  dissolution  dans  l'alcool ,  sous  forme  d'un  lait 
jaunâtre  ,  qui  rougit  fortement  le  papier  de  tournesol. 

D'après  l'analyse ,  elle  est  composée  de,  G  =  75,12  : 

.  Trouvé.  At.  Calculé. 

Carbone.     .     .     .     79,607  22  80,040 

Hydrogène.     .    .     10,^30  34  10,274 

Oxygène.    .    .     •      9,963  2  9,686 

On  ne  saurait  toutefois  attribuer  une  grande  importance  à  cette  com- 
position atomique ,  puisque  l'huile  se  modifie  si  facilement  à  l'air  et 
qu'elle  paraît  contenir  en  même  temps  un  corps  acide. 

MM.  Bky  (2)  et  Diesel  ont  obtenu,  par  la  distillation  de  la  myrrhe  avec 

de  l'eau,  1,6  à  3,4  p.  100  d'huile  essentielle  de  myrrhe.  Ils  attribuent 

celte  différence  à  la  propriété  de  l'huile  de  se  résinifier  peu  h  peu  à  l'air, 

.et  recommandent ,  pour  cela,  de  conserver  la  résine  dans  des  vases  qui 

ferment  bien.  L'eau  qui  passait  à  la  distillation  avec  l'huile  était  acide ,  et 

(1)  Àrcbiv  der  Pharm.,  xli,  10. 

(2)  Archiv  der  Pharm.,  xli,  10. 
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Tacide  était  de  Tacide  formiqne.  Lliuilc  qu*on  abandonne  à  elle-ménie  an 
contact  de  Tair  et  de  Teau  produit  toujours  plus  d^adde  fonnicnie  par  la 
distillation  avec  Teau ,  et  finit  par  se  convertir  en  une  résine. 

MÉTAMORPHOSES  DE  L^ESSEIfCE  D*AMANDES  ABfÈRES.  —  M.  Gvegory  (1) 

avait  mélangé  de  Tessence  d^amandes  amères  brute  avec  une  dissolution 
concentrée  de  potasse ,  en  vue  de  préparer  la  benzoTne  solide  qui  est  iso- 
mère  avec  Tessence  d*amandes  amères.  Le  mélange  n^a  pas  tardé  à  se  so- 
lidifier ;  mais  on  ne  Ta  pas  touché  pendant  dix  ans. 

Quand  enfin  on  a  repris  ce  mélange ,  on  en  a  exprimé  la  dissolution 
potassique ,  et  Ton  a  dissous  la  masse  solide  dans  Palcool  bouillant ,  qui 
Ta  déposée  presque  complètement  pendant  le  refroidissement,  sous  forme 
d'un  précipité  cristallin  ,  léger,  volumineux  et  sans  éclat ,  qui  est  devenu 
jaunâtre  par  de  nouvelles  cristallisations.  Il  exigeait  une  température  assez 
élevée  pour  fondre  ;  à  une  température  plus  élevée  ,  il  se  décomposait  en 
répandant  Todeur  de  Tessence  d'amandes  amères.  L'acide  sulfurique  le 
dissolvait  et  donnait  une  dissolution  vert-émeraude.  Toutes  ces  propriétés, 
ainsi  que  la  composition  qui  en  a  été  déterminée  par  l'analyse ,  s'accor- 
dent avec  celles  d'un  corps ,  =  C^^H'^JN^O*,  qui  a  été  décrit  par  M.  Ztnffi, 
mais  qui  n'a  été  désigné  par  aucun  nom  particulier  (Rapport  18/il, 
p.  16A  ). 

M.  Laurent  (2)  a  décrit  quelques  produits  engendrés  par  la  réaction 
de  l'ammoniaque  sur  le  benziîe  (  benzoîne  privée  d'un  équivalent  d'iiy- 
drogr^ne  par  l'action  du  chlore ,  —  O*B^^0^). 

iMABENZiLE.  —  Quand  on  fait  passer  jusqu!à  saturation  un  courant  de 
gaz  ammoniac  dans  une  dissolution  chaude  de  benzile  dans  l'alcool  an- 
hydre ,  il  se  précipite  une  poudre  blanche ,  qui  au  bout  de  vingt-quatre 
heures  ,  après  le  refroidissement ,  se  trouve  recouverte  de  petits  cristaux 
d'imabenzile.  On  redissout  ce  corps  dans  une  grande  quantité  d'alcool 
bouillant ,  d'où  il  se  dépose  pendant  le  refroidissement  en  poudre  cristal- 
line, formée  de  prismes  rhomboîdaux  droits  microscopiques.  Cette  poudre 
est  très  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  bouillants.  Elle  fond  à  i/iOo, 
reste  à  ITtat  mou  pendant  longtemps ,  et  finit  par  se  solidifier  sans  cris- 
talliser. Dans  cette  opération ,  elle  se  scinde  en  deux  corps ,  dont  l'un  se 
dissout  facilement  dans  l'éther,  et  dont  l'autre  s*y  dissout  moins  bien. 
Elle  passe  entièrement  à  la  distillation  sans  laisser  de  résidu  et  sans  pro- 
duire de  matières  gazeuses.  L'on  n'a  donné  aucun  détail  sur  la  nature  du 
produit  de  cette  distillation.  L'imabenzilc  est  insoluble  dans  l'acide  chk>r- 
hydrique  et  dans  l'alcool.  L'acide  nitrique  le  détruit  en  dégageant  des  va- 
peurs rutilantes  ,  et  produit  une  huile  jaune  qui  se  solidifi<'  par  le  refroi- 


(1)  Ann.  der  Chcrn.  und  Pharm.,  liv,  372. 

(2)  Juurn.  fQr  pr.  Cheui.,  xxxv,  461. 
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dissement  Ge  noQTeau  corps  est  insoluble  dans  Tammoniaque  caustique , 
et  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  concentriques. 
L'imabenzile  est  composé  de  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone  .     .    . 

.     •    80,34 

28 

80,4 

Hydrogène   .     < 

.     .      5,18 

22 

5,3 

Nitrogène.    .    , 

.     .      6,80 

2 

6,7 

Oxygène  .     .    , 

.     .      7,68 

2 

7,6 

Si  ce  corps  est  une  amide,  on  pourrait  en  représenter  la  composition  par 
la  formule  N-H^  +  ÇMfPK)*. 

Benzilimidk.—  Lorsqu'on  dissoui  Timabenzlle  dans  de  Talcool  bouillant 
mélangé  avec  de  la  potasse ,  Teau  précipite  ensuite  de  la  dissolution  un 
corps  que  M.  Laurent  a  appelé  benzilimide.  Ce  corps  est  un  peu  plus  so- 
lubie  dans  Talcool  et  dans  Télber  que  rimabenzile ,  et  cristallise  dans  ces 
dissolutions  en  aiguilles  soyeuses  réunies  en  faisceaux,  il  fond  à  i30«,  et 
produit  par  le  refroidissement  une  masse  gommeuse  qui  reste  longtemps 
molle.  Quand  on  le  cbaulTe ,  il  passe  à  la  dislillaiion  ;  mais,  après  celte 
opération ,  il  se  dissout  mieux  dans  l'éther,  et  cristallise  en  aiguilles  pen- 
dant révaporation,  La  potasse  et  Pacide  chlorbydrique  bouillants  ne  Tat- 
laquent  pas. 

Avec  l'acide  nitrique  ,  il  produit  deToxyde  nitrique  et  une  bulle  Jaune 
qui  cristallise  par  le  refroidissement,  et  qui  se  comporte,  du  reste,  comme 
le  produit  de  Timabenzile ,  par  Tacidc  nitrique. 

Il  est  isomère  avec  Timabcnzile. 

Benzilam.  —  Si  Ton  dissout  l'un  des  deux  corps  précédents  dans  Tacide 
sulfurique  concentré  et  qu'ensuite  on  ajoute  de  l'eau ,  il  se  précipite  un 
corps  oléagineux  qui  ne  tarde  pas  à  se  solkliûer.  iidvé  avec  de  l'eau ,  puis 
rapidement  dans  un  peu  d'alcool  froid  et  redissous  dans  un  mélange  d'al- 
cool et  d'étber,  il  cristallise ,  pendant  l'évaporation ,  en  beaux  prismes 
droits  terminés  par  deilx  faces  faisant  un  angle  droit.  Ce  corps  a  été  dési- 
gné par  benzilam. 

11  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  L'alcool  le  dépose  en  ai- 
guilles de  deux  pouces  de  longueur,  et  l'éther  fournit  des  cristaux  plus 
larges.  11  fond  à  101**.  Quand  il  n*a  pas  été  complètement  fondu ,  il  cris- 
tallise par  le  refroidissement  ;  mais  quand  il  a  été  réduit  en  entier  à  Vétat 
li^iuidc  ,  il  se  fige  en  masse  transparente  amorphe.  Sous  l'influence  de  la 
chaleur,  celle  masse  devient  opaque  cl  cristalline,  il  passe  à  la  distillation 
sans  altération.  La  potasse  caustique  en  dissolution  dans  l'alcool  bouillant 
ne  l'attaque  pas.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'acide  sulfurique,  et  en  est 
précipité  sans  altération  par  Toau.  Avec  l'acide  nitrique  ,  il  donne  lien  au 
même  produit  que  les  deux  corps  précédents.  D'après  l'analyse  ,  il  con- 
tient : 
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Trouvé. 

Al, 

Calculé. 

Carbone .     .    , 

.     .     87,63 

28 

87,94 

Hydrogène  •    . 

,     •       5,00 

18 

/i,73 

• 

Nitrogèue    . 

.     .       7,60 

2 

7,33 

Benzautlb.  —  M.  Laurent  a  mentionné  nn  corps  qn^l  a  appelé  ben- 
zamyle ,  et  qu'A  n'a  pu  préparer  qu'une  seule  fois  en  agitant  Tessence 
d^amandes  amures  avec  de  la  potasse  caustique ,  distillant  les  2/3  de  Tes- 
scnce ,  reprenant  le  tiers  dans  la  cornue  par  un  mélange  d'alcool  et  d'é- 
ther,  et  saturant  la  dissolution  par  du  gaz  ammoniac ,  qui  le  précipitait 
Pour  le  purifier,  il  a  été  dissous  dans  une  grande  quantité  d'éther  bouil- 
lant, d'où  il  se  précipitait  sous  forme  de  poudre  cristalline.  II  était  com- 
posé de  C»  II»  ^^  0». 

Acide  be^zimique.—  Lorsque  pour  préparer  la  picramine  (Tamarine 
de  M.  Laurent)  on  dissout  de  l'essence  d'amandes  amères  dans  de  l'al- 
cool, qu'on  sature  la  dissolution  par  du  gaz  ammoniac,  qu'on  abandonne 
la  liqueur  à  elle-même  pendant  quarante- huit  heures  et  qu'on  la  mélange 
ensuite  avec  beaucoup  d'eau ,  la  picramine  se  précipite ,  ainsi  que  d'aii^ 
très  matières  qui  se  fornaent  simultanément ,  et  l'on  obtient  en  dissolu- 
tion dans  la  liqueur  le  sel  ammonique  d'un  nouvel  acide,  que  M.  Laurent 
a  appelé  acide  benzimique  {i).  Si,  après  avoir  décanté  la  dissoluti(m 
aqueuse ,  on  sature  l'ammoniaque  par  de  l'acide  chlorhydriquc ,  l'acide 
benzimique  se  précipite.  On  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  un  mélange 
d'alcool  et  d'ammoniaque,  en  portant  la  dissolution  à  l'ébullilion,  et  en  sa- 
turant l'ammoniaque  dans  la  liqueur  bouillante  par  l'acide  chlorhydrique. 
L'acide  benzimique  se  dépose  pendant  le  refroidissement  en  aiguilles 
cristallines  soyeuses  et  d'un  blanc  de  neige.  Cet  acide  est  insoluble  dans 
l'eau  et  peu soluble  dans  l'alcool.  Quand  on  le  chauffe ,  il  fond;  mais  il  se 
décompose  quand  on  essaie  de  le  sublimer.  La  composition  et  les  autres 
propriétés  de  cet  acide  n'ont  pas  été  indiquées. 

Benzoinam.  —  M.  Laurent  a  fait  observer  que  si  l'on  change  le  moins 
du  monde  la  préparation  du  corps  qu'il  a  décrit  sous  le  nom  de  benzoïna- 
mide  (  I\apport  1838,  p  3/iO,  éd.  s.  ) ,  au  lieu  d'obtenir  ce  corps,  on  ob- 
tient d'autres  produits ,  et  que  la  benzoînamide  qu'il  a  examinée  n'était 
probablement  pas  exempte  de  ces  derniers. 

On  introduit  dans  un  flacon  de  la  benzoîne  et  de  l'alcool  anhydre  ;  on 
y  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  ;  puis  on  ferme  le  fl  icon ,  et  on 
Tabancionne  à  lui-même  pendant  quelques  mois.  Au  bout  de  ce  temps, 
les  cristaux  de  benzoîne  sont  remplacés  par  d'autres  cristaux ,  qui  con- 
tiennent au  moins  5  corps  différents  u  l'étal  de  mélange. 

(1)  Journ.  fur  pr.  Ghem.,  xxxvi,  5. 
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ù^benzotnam )  solables  dansSOO  à  1,000  p.  iral- 

h  ^  un  corps  cristallin    •    .    .    }  cool,  d'éther  ou  de  pétrole, 

c  ,  des  aiguilles  microscopiques   .  un  peu  plus  solublesdans  Talcool. 

d ,  des  grains  arrondis  ....  très  soiubles  dans  Talcool. 

e,  un  corps  oléagineux.    .    .    .  soliible  dans   Talcool,  et  encore 

mieux  dans  Tétlior. 

Quand  le  temps  indiqué  est  écoulé ,  e  est  entièrement  dissous  dans 
Talcool ,  ainsi  quHme  partie  de  d.  Les  autres  corps  sont  sous  forme  de 
cristaux.  La  dissolution  ayant  été  décantée ,  on  fait  bouillir  le  dépôt  avec 
de  Falcool ,  qui  dissout  deic,de  sorte  que  le  résidu  ne  contient  que  b  et 
a.  Lorsqu'on  le  traite  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  b  se  dis- 
sont et  peut  ensuite  en  être  précipité  par  Teau.  U  produit  par  des  cristal- 
sations  réitérées  dans  Talcool  bouillant  trois  différentes  espèces  de  cris- 
taux ,  dont  l'une  est  en  tables  rhomboîdales.  U  n'a ,  du  reste ,  pas  été 
examiné. 

la  benzoînam  se  disant  à  son  tour  dans  un  mélange  bouillant  d'alcool 
et  d'acide  chlorhydrique ,  et  eu  est  précipitée  à  l'état  cristallin  par  l'am- 
moniaque  caustique. 

Elle  forme  des  aiguilles  microscopiques  déliées  et  blanches ,  qui  n'ont 
pas  d'odeur,  et  qui  sont  peu  soiubles  dans  l'alcool ,  dans  l'éther  et  dans  le 
pétrole  ;  mais  lorsqu'on  la  fait  bouillir  dans  l'éther  ou  dans  le  pétrole,  elle 
s^y  dissout  et  se  sépare  par  le  refroidissement  de  ces  dissolutions  en  ai- 
guilles formant  des  végétations ,  qui  occupent  toute  la  liqueur  et  qui  se 
réduisent  à  un  très  petit  volume  par  l'agitation.  Quand  on  la  chauffe,  elle 
fond  et  cristallise  pendant  ie  refroidissement.  Elle  est  soluble ,  comme 
nous  l'avons  vu,  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  chlorhydrique ,  et  en 
est  précipitée  en  partie  par  l'eau  ;  Tammoniaquc  précipite  ce  qui  reste  en 
dissolution.  Une  dissolution  concentrée  et  saturée  de  benzoînam  dans  un 
mélange  d'alcool  et  d'acide  chlorhydrique  ne  produit  pas  de  précipité 
avec  le  chlorure  plat  inique.  Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré ,  et  produit  une  dissolution  rougeâtre ,  d'où  Teau  la  précipite  en 
flocons  jaunâtres. 

D'après  l'analyse ,  elle  est  composée  de  : 

Trouvé.  ^  ,    .    - 

,^-w...---^       At.     Calculé. 

Carbone.    .  .  82,9  82,9  28  83,15 

Hydrogène.  .  6.8  6,0  M  5,90 

Nilrogène   .  .  7,/i  7,/i  2  6,90 

Oxygène     .  .  3,9  3,7  1  /i.05 

et  pourrait  être  représenlée  par  la  formule  ^H*  -f-  C^*  11^  0. 

Essence  de  moutarde.  —  Dans  le  Rapport  précédent ,  p.  381 ,  j*ai 
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mentionné  lliypotbèse  intéressante  de  M.  Wertheim  sar  Tessence  de 
moutarde ,  qo'fl  suppose  être  one  combinaison  d'aliyle  a«ee  le  rboifano- 
gèiie  (dn  rhodannre  allyliqae).  Depuis  lors,  M.  Werthehn  (1)  a  fait  des 
expériences  en  vue  de  démontrer  Texactitude  de  cette  bypotlièse  «  et  l'a 
trouvée  parfaitement  justifiée. 

Il  a  mélangé  de  Tessencc  de  moutarde  avec  un  mélange  calciné  et  pul- 
vérisé de  chaux  caustique  et  d*hydra(e  sodique ,  et  Ta  introduit  dans  un 
petit  appareil  distillatoire  formé  d*un  tube  barométrique  épais  et  coudé, 
qu'il  a  ensuite  scellé  à  la  lampe  «  et  qu'il  a  exposé  k  une  température  de 
120®,  en  ayant  soin  de  placer  la  branche  vide  verticalement ,  pour  que 
Tessence  de  moutarde  qui  se  condensait  pût  retourner  à  mesure  sur  le 
mélange  de  chaux  et  de  soude.  Au  bout  d'un  certain  temps,  ii  a  incliné  ht 
branche  vide  vers  la  terre ,  pour  que  le  produit  de  la  distillation  pût  s'y 
rendre,  et  lorsqu'ensuitc  il  a  ouvert  le  tobe^  l'odeur  de  l'essence  de 
moutarde  avait  disparu ,  et  le  produit  de  la  distillation  avait  une  odeur 
d'ail. 

L'analyse  de  ce  produit ,  la  réaction  qu'il  donne  avec  le  nitrate  argen- 
tique,  el  l'analyse  de  la  combinaison  argentique,  lui  ont  prouvé  qu'il  était 
de  l'oxyde  allylique ,  C«  H««  O  (2). 

La  matière  solide  dans  le  tube  contenait  du  rhodanure  sodique  et  on 
peu  de  sulfure  sodique. 

La  dissolution  de  ce  résidu ,  ayant  été  mélangée  avec  une  petite  quan- 
tité de  nitrate  argentique  pour  précipiter  le  soufre,  a  donné  ensuite  avec 
les  sels  ferriques  une  réaction  très  pi'onoocée  de  rhodanure  sodique. 

En  traitant  l'essence  de  moutarde  d'une  manière  analogue  avec  du  sul- 

fnre  potassique ,  K ,  elle  produit  encore  plus  facilement  du  sulfure  ally- 
lique ,  qui  passe  à  la  distillation ,  et  du  rhodanure  potassique  dans  le  ré- 
sidu. 

En  distillant  de  la  même  manière  avec  le  rhodanure  potassique  la  com- 
binaison de  chlorure  mercurique  et  de  chlorure  allylique  avec  le  sulfure 
double  de  mercure  el  d'allyle,  M.  Wertheim  a  obtenu  du  chlorure  po- 
tassique et  du  rhodanure  allylique,  c'est-à-dire  de  l'essence  de  mou- 
tarde ,  qui  était  facile  à  reconnaître  à  l'odeur  piquante  particulière  et  à  la 
propriété  de  se  combiner  avec  l'ammoniaque  pour  donner  naissance  à  la 
(hiosinamine.  Dans  cette  opération ,  l'affinité  du  sulfure  mercurique  pour 
le  sulfure  allylique  est  détruite ,  de  sorte  que  le  sulfure  allylique  accom- 
pagne l'essence  de  moutarde  à  la  distillation. 

Dans  ces  expériences ,  l'essence  de  moutarde  a  été»  d*un  côté,  décom- 

(1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  lv,  297. 

(2)  Il  n'est  pas  sans  intérêt  de  faire  observer  ici  que  cet  oxyde  est  isomère 
avec  l'oxyde  glycérique  ou  le  métacétone. 
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|K)9ëe  en  rhodanogène  et  allyle,  et,  de  Taulre,  recomposée  au  moyen  d'al- 
lyle.  et  de  rhodanogène  ;  ainsi  il  ne  peut  pins  exister  le  moindre  doute  sur 
la  nature  de  cet  intéressant  produit. 

Cette  découverte  de  M.  Weriheim  est  de  la  plus  grande  importance 
théorique ,  et  constitue ,  avec  les  recherches  de  M.  Bunsen  sur  le  caco- 
dyle,  celles  de  M.  Kolbe  sur  les  métamorphoses  du  sulfide  carbonique,  et 
celles  de  M.  Piria  sur  la  constitution  de  la  salicine  (  dont  notis  parlerons 
plus  bas  ),  les  travaux  qui  ont  jeté  le  plus  de  lumière  sur  le  mode  de  com- 
binaison organique. 

HoiLE  SULFURÉE  DE  CAPUCINE.  —  M.  Bemays  (1)  a  trouvé  que  la 
graine  de  capuchie  (tropœolum  m^'us) ,  qu'on  soumet  à  la  distillation 
avec  de  Teau ,  produit  une  huile  volatile ,  sulfurée ,  qui  est  remarquable 
en  ce  que  ces  huiles  n'avaient  été  rencontrées  jusqu'à  présent  que  dans 
les  crucifères.  M.  Bernays  a  reconnu  la  présence  du  soufre ,  en  se  pro- 
curant une  dissolution  saturée  de  Thuile  dans  Teau  et  en  traitant  la  disso- 
lut ion  par  du  zinc  et  de  Tacide  sulfurique  ;  le  gaz  hydrogène  qui  se  déga- 
geait était  mélangé  avec  de  l'hydrogène  sulfuré.  Il  envisage  cette  opération 
comme  un  moyen  sûr  de  reconnaître  les  huiles  essentielles  sulfurées. 

Huiles  essentielles  sulfurées  des  crucifères.  —  M.  Fr.  Pless  (2)  a 
fait  des  recherches  sur  les  huiles  essentielles  des  crucifères,  et  a  trouvé 
qu'aucune  d'elles  ne  contient  l'huile  toute  formée,  mais  que  cette  huile  est 
engendrée  par  l'influence  de  l'eau  pendant  quelques  heures  avant  la  dis- 
tillation. Si  l'on  chauffe  ces  plantes  ou  les  graines  à  100**,  avant  la  distil- 
lation ,  elles  ne  produisent  point  d'huile  ;  si  on  les  épuise  avec  de  l'alcool, 
ce  dernier  ne  contient  point  d'huile ,  et  si  Ton  soumet  le  résidu  à  la  dis- 
tillation avec  de  l'eau,  il  ne  fournit  point  d'huile  non  plus.  Elles  présen- 
tent toutes  par  conséquent  le  même  phénomène  que  les  amandes  amères 
et  la  moutarde  noire.  n 

M.  PUss  a  voulu  entre  autres  s'assurer  si  quelques  unes  de  ces  plantes 
ne  pourraient  pas  peut-être  produire  aussi  de  l'essence  de  moutarde  et 
de  l'essence  d'ail ,  et  il  a  trouvé  que  le  thlaspi  arvense  est  dans  ce  cas. 
Quand  on  mélange  la  plante  ou  la  graine  avec  de  Peau,  et  qu'après  un 
certain  temps  on  soumet  le  tout  à  la  distillation,  on  obtient  une  huile  inco- 
lore d'une  odeur  pénétrante  particulière  et  d'une  saveur  d'ail  brûlante, 
qui  rappellent  à  la  fois  l'essence  de  moutarde  et  l'essence  d'ail.  Si  on  mé- 
lange cette  huile  avec  de  l'ammoniaque ,  et  qu'après  un  certain  temps  on 
ajoute  de  l'eau  el  qu'on  distille,  il  reste  dans  la  cornue  un  résidu  qui 
dépose  de  beaux  cristaux  de  tliiosinauiine,  faciles  à  reconnaître  à  leiu-s 
propriétés. 


<i)  Buchner's Rep.  Z.  R.,xuvui,  387. 
(2)  Correspondance  privée. 


aSik  CHIMIE  VÉGÉTALG. 

Si  dans  le  produit  de  la  distillation  on  sature  rammonlaque  par  de 
Tacide  snlfnrique  et  qu'on  distille,  il  passe  avec  les  vapeurs  d'eau  du  sul- 
fure allylique  essence  d'ail),  que  Ton  reconnaît  facilement  à  ses  propriété 
et  par  les  combinaisons  qu'il  forme  avec  le  chlorure  platinique  et  avec  le 
chlorure  mercurique. 

M.  PlesB  a  analysé  la  combinaison  arec  le  chlorure  mercarique ,  et  l'a 
trouvée  composée  exactement  comme  celle  que  M.  Wertheim  avait  pré- 
parée avec  l'essence  d'ail. 

Il  résulte  de  cela  que  ces  deux  huiles  essentielles  se  troavent  mélan- 
gées dans  le  produit  de  la  distillation  de  thlaspi  arvense  avec  de  l'eau. 
Quand  on  épuise  la  graine  de  celte  plante  par  l'alcool,  et  qu'on  évapore 
la  dissolution ,  on  ot.tient  un  résida  cristallin  mélangé  avec  du  mucilage  ; 
et  si  cnsidle  on  distille  ce  résidu  avec  de  l'eau  cl  de  la  moutarde  blanche 
pilée  après  les  avoir  laissé  macérer  quelque  temps,  on  obtient  de  l'essence 
de  moutarde  sans  mélange  d'essence  d'ail. 

La  racine  et  les  feuilles  d'alliaria  officinalis ,  dans  lesquelles  M.  Wer- 
theim avait  soupçonné  de  l'essence  d'ail  et  de  l'essence  de  moutarde  réu- 
nies, les  contiennent  réellement  toutes  les  deux.  On  peut  en  séparer  le 
sulfure  allylique  (  essence  d'ail  )  en  mélangeant  Thuile  avec  de  Talcool  et 
du  chlorure  platinique,  agitant  le  mélange  et  le  soumettant  à  la  distilla- 
tion. Le  sulfure  allylique  reste  combiné  avec  le  chlorure  platinique,  et  l'es- 
sence de  moutarde  seule  passe  à  la  distillation. 

Les  graines  d'alliaria  officinalis  produisent  3/5  p.  100  de  leur  poids 
d'huile,  dont  1/10  est  de  l'essence  d'ail,  et  9/10  de  lessence  de  moutarde; 
dans  l'huile  essentielle  de  thlaspi  arvense,  au  contraire,  l'essence  de  mou- 
tarde n'y  entre  que  pour  1/10. 

Ces  proportions  ne  sont  toutefois  point  invariables.  L'alliaria  qui  croît 
à  un  endroit  très  exposé  au  soleil  ne  produit  pas  trace  d'essence  d'ail. 

La  plante  et  les  graines  d'iberis  amara  ont  fourni  à  la  distillation  de 
l'essence  de  moutarde  sans  essence  d'ail,  et  l'on  en  a  obtenu  aussi,  mais  nu 
peu  moins,  avec  celles  de  capsella  bursa  pastoris,  de  raphanus  raphanis- 
trum,  et  de  sisymbrium  officinale. 

Le  lepidium  ruderale  renferme  une  huile  sulfurée  différente  de  celles 
dont  il  a  été  question  plus  haut.  Quand  on  soumet  cette  plante  à  la  dis- 
tillation avec  de  l'eau ,  elle  produit  une  eau  laiteuse  qui ,  après  quelques 
rectifications,  laisse  une  huile  jaunâtre.  Il  faut  pour  cette  distillation  éviter 
l'emploi  d'alambics  en  cuivre,  patcc  qu'ils  décomposent  la  majeure  partje 
de  l'huile  ;  la  distillation  doit  s'effectuer  dans  des  cornues  de  verre.  Il 
faut  en  outre  avoir  soin  de  ne  pas  laisser  macérer  trop  Iongtemx)s  la  plante 
dans  l'eau  avant  de  la  distiller,  car  déjà  au  bout  de  dix  heures  elle  ne 
fournit  plus  d'huile.  Cette  huile  a  l'odeur  suave  particulière  du  cresson  de 
fontaine  (mais  rappelle  cependant  colle  de  l'essence  d'ail  )  et  une  saveur 
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piquante.  Les  vapeurs,  quand  on  les  respire,  provoquent  des  maux  de 
tête  et  une  sensation  de  dessèchement  dans  la  gorge.  Par  des  distillations 
'réitérées  avec  Peau ,  on  peut  l*obtenir  incolore,  mais  elle  se  colore  rapi- 
dement à  la  lumière.  Elle  se  décompose  quand  on  la  distille  seule  ;  elle 
est  peu  soluble  dans  Teau  4  très  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Ces 
dissolutions  sont  sans  action  sur  le  papier  de  tournesol.  Elle  se  dissout 
dans  Tacide  sulfurique  en  le  colorant  en  rouge ,  et  peut  en  être  séparée 
sans  altération  par  Teau  quand  on  l'ajoute  avec  précaution.  La  potasse  et 
Pammoniaque- caustiques  ne  l'attaquent  pas  ;  la  dissolution  alcoolique  de 
cette  bulle  produit,  avec  le  chlorure  platinique ,  un  précipité  orange ,  et 
avec  le  chlorure  mercurique  un  précipité  blanc.  Avec  le  nitrate  argen- 
tique,  on  a  obtenu  une  fois  un  précipité  blanc,  et  une  autre  fois  un  pn^ci- 
pité  noir  de  sulfure  argentique.  L'acide  nitrique  la  décompose ,  et  la  dis- 
solution produit  ensuite  avec  le  chlorure  barytique  un  précipité  de  sulfate 
barytique. 

On  peut  extraire  la  même  huile  des  graines  de  lepidium  sativum  et  de 
lepidium  campestre.  Le  dernier  en  donne  beaucoup ,  mais  difficilement , 
parce  que  Peau  dans  la  cornue  devient  mucilagineuse,  visqueuse  et  épaisso 
pendant  la  distillation. 

La  racine  et  les  graines  de  raphanus  sativus  produisent  à  la  distillation 
une  eau  laiteuse  dont  on  peut  retirer,  par  la  rectification,  une  petite  quan>^ 
tité  d^une  huile  incolore  qui  a  la  même  saveur  que  le  radis,  mais  qui  n'en 
a  pas  l'odeur.  Cette  huile  donne  aussi  un  précipité  jaune  avec  le  chlorure 
platinique,  un  précipité  blanc  avec  le  chlorure  mercurique  et  de  l'acide 
sulfurique  avec  Pacide  nitrique. 

Les  graines  de  brassica  napus ,  cochlearia  di'aba  et  cheirantus  annuus 
produisent  aussi  des  huiles  essentielles  semblables. 

RÉSINES.  —  Gàiàc.  —  M.  Deville  (1)  a  trouvé  que  l'huile  que  M.  So- 
hrero  a  obtenue  par  la  distillation  sèche  du  gaîac,  et  qu'il  a  appelée  acide 
pyrogaîque  (I\apport  18/i4,  p*  349),  constitue  un  des  éléments  de  la  ré- 
sine, il  l'a  désignée  par  hydrure  de  gaiacyU^  par  analoj^ie  au  nom  d'hy« 
drnre  desalicyle  pour  l'acide  spireux.  lia  fait  d>server  que  la  préparation 
de  cette  huile  k  Pétat  de  pureté  présente  beaucoup  de  difficultés  ;  mais  il 
n'a  point  indiqué  par  quel  moyen  on  l'obtenait  pure.  Dans  cet  état  elle 
est,  selon  lui,  incolore  et  inaltérable  à  Pair.  Quand  on  l'expose  simultané- 
ment à  Paction  de  l'hydrate  potassique  et  de  l'air,  elle  parcourt  toutes  les 
différentes  nuances  de  couleurs  qu'éprouve  la  racine  de  gaîac ,  en  com- 
mençant par  le  rose  tendre  et  finissant  par  le  vert  foncé.  L'huile  que 
M.  Sobrero  a  examinée  n'était  pas  pure ,  et  la  formule  qu'il  a  établie 
n'est  pas  exacte.  La  formule  de  cette  huile  est  G^^H^^^;  la  densité  de 

(1)  Aon.  de  Chim.  etdePbys.,  xui»  247. 
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sa  vapeur  est  liA9  ;  résultat  qui  8*accprde  parfaiteme&t  avec  celle  te- 
mule. 

D'après  cela ,  M.  Deville  envisage  le  galac  comme  appartenant  à  la 
même  classe  de  corps  que  le  baume  de  Tolu* 

Benjoin.  —  M.  E.  Kopp  (1)  a  publié  de^^xpériences  sur  le  benjoia, 
et  Ta  analysé  en  vue  de  déterminer  les  proportions  des  différeota  âémeoti 
qui  le  composent. 

Il  Ta  fait  digérer  à  l'état  de  poudre  avec  une  dissolution  de  carbonate 
sodique  à  60*  et  en  léger  excès  ;  finalement ,  il  a  faU  bouillir  le  mélange 
de  manière  à  fondre  la  résine  et  à  la  réunir  en  une  seule  noasae.  Cette 
opération  ayant  été  répétée  trois  fois  avec  des  dissolutions  nouvelles  de 
carbonate  sodique,  il  a  décanté  la  liqueui',  Ta  neutralisée  exactement  avec 
de  Tacide  chlorliydrique  pour  précipiter  et  séparer  la  résine  gamma ,  et 
Ta  ensuite  sursaturée  par  de  Tacide  chlorbydrique  pour  précipiter  l'acMe 
benzoîque. 

La  résine  a  été  soumise  à  rébuUition  avec  de  Tacide  chlorhydriqne 
étendu  pour  enlever  l'alcali.  Le  résidu  repris  par  Tétber  lui  a  cédé  iwe 
résine  qui,  par  Tévaporation  spontanée  de  la  dissolution  étiiérée, s'est 
précipitée  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune-rougefttre  ;  après  cela,  la 
résine  alpha  s'est  déposée  et  a  été  traitée  par  Teau  bouillante  pour  enlever 
tout  réther.  La  partie  insoluble  dans  Téther  a  été  reprise  par  l'alcool,^ 
a  laissé  un  résidu  insoluble  formé  de  matières  étrangères ,  et  quia  dépasé 
la  résine  bêta  par  Tévaporation. 
Le  benjoin  a  fourni  de  cette  manière  : 

Acide  benzoîque  ....     ilifi        l/i,5 

Résine  alpha 52,0  /i8,0 

—  bêta ^5,0  28,0 

—  gamma 3,0  3,5 

Héstne  précipitée  de  l^é  Aer.  #,S  0,5 

Résidu  insoluble  .    .    4    •  fi^fi  6,5 

Les  larmes  blanches  du  benjoin  se  di8solv«iit  enlièremeat  dans  IMHkt 
et  ne  renferment  par  conséquent  point  de  résine  béta;  ellet  ne  eoMiea- 
nent  que  8  à  12  p.  100  d'acide  benzc^oe^  La  partie  brane,  au  CMitn^i 
renferme  15  à  16  p.  100  d'acide  benxofqile. 

Les  résines  alpha  et  bêta  se  comportent  de  la  même  nMiSère  avec  les 
réactifs  chimiques,  et  pt*oduisent  les  mêmes  produias  ée  «lélattar- 
phoses. 

PAODUITS  de  VJÊTAMORPHOSfiS  DO   BEHMMN.  —  A.  PWT  fo  êMH^êtifm 

êèche.  Le  benjoin  produit  k  ia  disliilatèsn  aèdie  de  Vam^  piÉk  on  mé- 

(I)  Ann.  de  Ciiim.  et  de  Phys.,  xm,  226. 


CVIMIB  VêCÉTALF.  3i7 

l«Bge4te;iiieèeiuE0f|Mtf«eiiiiedrp6h«ile«xqiiVNi  {leut  séi^rer  en  Mb* 

tant  le  mélange  par  une  dissolution  faible  et  tiède  de  cartoMtte  flMtfqae' 
qui  di88i>dt  Padde^  ht  corps  halieax  possède  tomes  4ci  propriétés  et  la 
compotitimi  de  VtusidB  phéimpie  (acide  carboliqne}. 

B.  f^ÊT  i'aciiê  êulfmriftte.  Le  taijoin  produit  ûrà  raidde  snlforiqUe  : 
1*  un  acide  sulfurique  copuM  qili  donn^  dn  sels  sottibies  «vec  la  chaux  et 
la  baryte;  2*  une  résine  d'un  beau  rouge,  semblable  à  la  rutiline,  et  3**  une 
résine  brune. 

G.  Par  l'acide  nitrique.  L'acide  nitrique  oxyde  le  ftenjoin  en  produi- 
sant une  réactijoB  très  'vive.  11  faut  cependant  cohober  plusieurs  fois  le 
produit  de  la  dJMiJlation.  Outre  Tacide  nitrique  «  il  passe  de  Pacide  ben~ 
zoîque  (nitro-benzoîque?) ,  de  l'essence  d'amandes  amères ,  et  de  l'acide 
cyanbydi'iqae«  Le  résidu  dans  la  cornue  est  une  masse  visqueuse  rouge- 
bmo»  que  Ton  mélange  encore  chaude  avec  trois  à  quatre  fois  son  volume 
d'eau  houîllaate,  qui  en  précipite  une  matière  résineuse  jaune.  On  filtre 
It  dissolution  bouiHaute.  La  partie  insoluble  est  formée  de  deux  résines , 
éont  Tune  est  plus  légère  que  Teau  et  verdâtre,  fond  à  ôO",  et  se  laisse 
tirer  en  fils  en  30««  L'autre  résine  est  plus  pesante  que  4'eau  »  hrime  et 
notas  fusible.  Elles  sont  toutes  les  deux  des  produits  intermédiaires  et 
donnent  Heu  à  une  non  velie  portion  des  corps  solubles,  quand  on  les  traite 
par  Tacide  nitrique. 

La  dissolution  filtrée  est  jaune  foncé  «  et  dépose  pendant  le  refroidisse- 
ment une  poudre  jaune  volumineuse ,  qui  ne  présente  pas  trace  de  cris- 
tallisation. 

L*eau*mère ,  après  la  décantatiMi ,  renferme  de  l'acide  nitro-picrique  et 
encore  une  petite  quantité  de  la  même  poudre  jaune. 

La  poudre  jaune  est  un  mélange  assez  curieux.  Quand  on  la  dissout 
plusieurs  fois  de  suite  dans  l'eau  bouillante ,  et  qu'on  la  laisse  se  déposer 
par  le  relroîdisseaient,  la  poudre  qui  se  dépose  après  chaque  dissolution 
a  oœ  couleur  plus  pâle»  et  la  matière  colorante  reste  de  plus  en  plus  en 
dissoluUoA  dans  la  Uqueur.  Le  précipité ,  qui  se  dépose  après  vingt  disso- 
lutions et  piédpitations  successives ,  est  une  poudre  blanche  qui  n$  pré- 
atBU  pas  tiace  de  crisiallisatioo* 

Cette  pondre  est  un  acide  qui  possède  la  métne  composition  que  l'acide 
bensmique»  et  qui  se  convertit  en  acide  benw>ique  par  la  subii«atiou« 
Mais  ntant  lafiuhUmation  il  jouit  de  ptopriétés  très  difiiérentes.  Les  sels 
qu'il  forme  avec  les  alcalis  sont  très  peu  solubles  j  et  quand  on  les  mé- 
lange avec  un  «eièe  ]puisràut ,  tVIde  organique  se  sépare ,  comme  avant , 
toujoiu's  sous  la  f>rme  d*une  foudre  amorphe.  H  ^t  è  te^ietter  que  cet 
acide  n'ait  pas  été  jnieuX  étudié  ;  car  il  est  le  pi^rod^t  Ke  plus  important 
de  tout  ce  travail.  La  matière  jaûnè  qui  l'accompagné  èKt  une  combinaison 
qui  contient  les  éléments  de  l'acide  nitrique.  Quand  ou  essaie  de  su- 
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blimer  Tacide  a?aot  d'a?oir  séparé  cette  combioaistm ,  il  finit  par  pro- 
daire  une  MïÀe  explosion. 

D.  Avec  l'acide  sulfurique  el  le  chramate  poiasêique  on  obtient  par 
la  distillation  de  Tacidc  benzoîqac  et  de  l'essence  d^amandes  amères. 

Myrrhe.  —M.  Rieckoldl  (i)  a  analysé  la  myrrhe  sous  la  direction  de 
l^f.  Wackenroder^  et  Ta  trouvée  composée  de  : 

Résine M,760 

Gomme  (arabine)' 40,818 

Haile  volatile  . 2,183 

Kau 1,475 

Matières  étrangères  et  cendres.    •  7,512 

UÉsiNE  DE  Myrrhe.  —  Une  dissolution  alcoolique  de  myrrhe  que  Ton 
concentre  à  un  certain  point  par  la  distillation  dépose  pendant  le  refroi- 
dissement une  résine  molle  et  demi-liquide  à  peu  près  comme  la  térében- 
thine. Cette  résine  est  soluble  dans  Pétlier  et  à  peu  près  insoluble  dans  la 
potasse  caustique.  Elle  communique  à  Tacide  nitrique  et  à  Tacide  acétiqae 
une  couleur  rouge-violet 

Bien  qu'il  paraisse  évident  que  cette  résine  soit  une  combinaison  delà 
résine  avec  l'essence  de  myrrhe ,  elle  a  été  analysée ,  et  l'on  a  calculé  la 
formule  C^H^oo». 

La  résine  que  l'alcool  retenait  en  dissolution  a  été  obtenue  par  l'évapo- 
ration  ;  elle  a  l'odeur  de  la  myrrhe ,  fond  entre  OO"*  et  95%  et  est  soluble 
dans  Téther. 

M.  Rieckholdt  a  fait  observer  qu'elle  ne  pouvait  pas  être  exempte 
d'huile  essentielle  ;  malgré  cela ,  il  Pa  analysée ,  et  a  calculé  la  formule 

CWH3205. 

Cette  résine  a  été  ensuite  exposée  à  une  température  de  168*,  tant 
qu'elle  se  tuméfiait ,  ce  qui  a  duré  six  heures  ;  pendant  ce  temps  elle  a 
dégagé  une  petite  quantité  d'une  liqueur  limpide  fort  acide,  semblable  à 
l'acide  acétique  (acide  for niique?) ,  et  a  laissé  pour  résidu  une  masse 
rouge-brun ,  transparente ,  brillante ,  inodore ,  insipide ,  soluble  dans  l'al- 
cool et  dans  l'éther,  insoluble  à  froid  dans  la  potasse  et  très  peu  solnble 
dans  la  potasse  bouillante.  Elle  communiquait  une  couleur  violette  à  l'a- 
cide nitrique  froid ,  et  se  dissolvait  dans  l'acide  sulfurique  en  lui  commu- 
niquant une  couleur  brun  rouge.  Elle  a  fourni  à  l'analyse,  G  =:  75,12  : 

Trouvé.  At.  Calculé. 

Carbone  ....     74,782  24  75,04 

Hydrogène    .    .    •      8,060  32  8,31 

Oxygène  ....     17,158  4  16,65 

(1)  Archiv  der  Pharm.»  xli,  1. 
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I)  est  probaUe  que  ces  nombres  d'atomes  ne  sont  pas  exacts,  puisque 
ie  calcnl  a  donné  0,25  plus  d*bydrogène  que  le  calcul. 

RÉSINE  IGICA.  —  M.  Scribe  (1)  a  analysé ,  sous  la  direction  de  M.  Du- 
mas, une  résine  de  la  Guyane,  qu'il  a  appelée  résine  icica,  parce  qu'on 
prétend  qu'elle  provient  du  genre  icica ,  qui  croît  dans  ce  pays.  Elle  est 
iaune  pâle,  friable;  son  odeur  est  agréable,  mais  faible;  elle  ne  produit 
pas  d'huile  essentielle  par  la  distillation  avec  Teau.  Elle  se  dissout  lente- 
ment dans  l'alcool,  et  exige  15  parties  d'alcool  bouillant  et  50  parties  d'al- 
cool froid  pour  se  dissoudre  complètement. 

La  dissolution  alcoolique  dépose  pendant  le  refroidissement  une  résine 
cristallisée ,  qu'il  a  appelée  bréane,  parce  qu'elle  est  identique  avec  la  ré- 
sine cristallisée  d'élémi  et  celle  de  la  résine  de  l'arbre  h  brai.  On  sait  qu'il 
y  a  eu  nue  discussion  entre  M.  Hess  et  M.  JET.  Rose ,  relativement  à  la 
composition  de  cette  résine  ;  M.  Scribe  l'a  trouvée  composée  de  : 

Trouvé, 
^--i^^-^i— ,     At.     Calculé. 

Carbone    .     .     83,86  8^,12      80      86,06 

Hydrogène    .     11,86  11,87     ilxO      11,76 

Oxygène   .     .      /i,26    /i,01        3        6,21 

• 

de  sorte  qu'on  pourrait  la  représenter  par  la  formule  2.  C*<^H**  +  3tf. 
Quoique  nous  ne  soyons  pas  suffisamment  fondé  pour  admettre  une  com- 
position rationnelle  de  cette  nature,  il  est  vrai  cependant,  d'après  les  re- 
cherches de  M.  Rose,  que  la  composition  de  la  résine  d'élémi  cristallisée 
change  à  chaque  évaporation ,  comme  si  elle  se  combinait  chaque  fois 
avec  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  dans  les  proportions  de  l'eau. 
M.""  Scribe  a  fait  observer  que  cette  composition  est  aussi  celle  de  la  cho- 
lestérine. 

Celte  résine  est  parfaitement  neutre ,  et  ne  se  combine  pas  avec  les  al- 
calis. Elle  se  dissout  dans  100  parties  d'alcool  froid  ;  l'éther  en  dissout 
0,23  de  son  poids.  Elle  fond  à  157*»;  par  le  refroidissement  elle  se  prend 
à  107**  en  masse  amorphe,  semblable  à  l'ambre.  Soumise  à  la  distillation 
sèche ,  elle  donne ,  outre  quelques  produits  cmpyreumatiques ,  une  ma- 
tière volatile  amorphe.  La  bréane  se  dissout  à  froid  dans  l'acide  sulfu- 
rique  en  le  colorant  en  rouge ,  et  en  est  précipitée  sans  altération  par 
l'eau.  L^acide  nitrique  la  décompose ,  et  la  convertit  en  un  acide  jaune  ; 
une  portion  de  cet  acide  se  dissout  dans  l'acide  nitrique  et  peut  en  être 
précipitée  par  l'eau. 

La  dissolution  alcoolique  qui  a  déposé  cette  résine  fournit  par  l'évapo- 
ration  de  nouveaux  cristaux ,  qui  sont  un  mélange  de  bréane  avec  une 

(1]  Ann.  deChim;  et  de  Pbys.,  xiu,  166. 


Mire  résUie  crlttalilsable ,  qu'il  ■  appelét  ieimnê.  Os  féfNtft  ks  pnmàtn 
crisuox,  qui  sont  ud  niéiiBge,  et  Vm  i^Mleot  esMéle  Tieicaae  Mule,  ikm 
réfliue  poeeède  les  mêmes  firopriétés  qoe  k  renaît  précMeole;  mais  cUe 
en  difière  par  la  compositioB  ;  elle  a  iMiroi  à  TanalfM  (0  «<»  75^»  Um 
12,6)  î 

Tfonré. 


— *».- — -Ti— ^ 

Al, 

Ga^tt^. 

Carbone    . 

.     8241  82,56 

160 

82,12 

Hydrogène 

.     11,64  li,78 

274 

11,71 

Oxygène  . 

.      6,25    6,16 

9 

6,17 

Ce  ré'^ultat  peut  être  interprété  par  la  foraitile  20<»H<*A*+2C*H*'»M*. 
Celle  résine  est  la  môme  que  celle  qne  îtt.  Boussingault  a  troufée 
combinée  avec  de  la  cire  dans  la  cire  de  ceroxybn  ondicola. 

Quand  l'alcool  ne  dépose  plos  de  cristaux ,  il  retient  encore  nne  résine 
incristallisable ,  qui  est  composée  de  : 

Carbone  .    .    •    , 77«9a 

Hydrogène 10,69 

Oxygène  ....*••.«    ii,à7 

et  qui  possède  par  conséquent  la  mèu^e  composition  que  U  résine  4e  b 
colophai^ 

Caoutcbodg.  —  LiQUinE  POUR  lA  DissouDRs.  •—  M.  Bo6ttg0T  (1)  a  in- 
diqué le  procédé  suivant  pour  se  procurer  une  dissolution  de  caoutchouct 
jiropre  à  divers  usages.  On  introduit  de  petits  fragmeats  de  caoutchouc 
dans  un  flacon ,  de  manière  à  le  remplir  aux  deux  tiers  ;  on  le  recouvre  «U 
pétrole  rectitié  ;  ou  laisse  macérer  le  caoutchouc  pendant  huit  à  dix  jouçs; 
on  décanie  ensuite  le  pétrole  ;  on  remplit  le  flacon  avec  un  mékmge  de 
volumes  égaux  d'élhcr  et  de  sulûdc  carbonique  ;  puis  on  bouche  le  fliacon; 
on  Tagite  fortemeut  plusieurs  fois  par  jour,  et  eoân  on  le  met  au  repos. 
Quand  le  mélange  s'est  séparé  en  deux  couches ,  on  décante  la  couche  su- 
périeure, qui  est  un  peu  visqueuse,  dans  un  autre  flacon  qu'on  bouche 
bien.  C'est  ce  liquide,  qui  est  la  dissolution  de  caoutchouc,  qui  peut 
servir  à  tous  les  usages  qui  demandent  du  caoutchouc  dissous.  Cette  dis- 
solution sèche  rapidement,  et  laisse  le  caoutchouc  après  l'évaporatioa 
avec  toutes  ses  propriétés.  Elle  est  d'une  grande  utilité  dans  les  labora- 
toires ,  soit  pour  faire  des  tubes  de  caoutchouc ,  soit  pour  réparer  des 
tubes  gâtés  ou  des  ballons  de  caoutchouc ,  etc. 

Sous  la  rubrique  Essence  de  térébenthkie ,  p.  367,  j'ai  mentionné  un 
autre  liquide  pour  dissoudre  le  caoutchouc. 

(1)  Materialien  zuVers.  fUr  pbys.  u.  cbem..  Voiries. ^  p.  9^. 


MADÈIKS  COLOXAttTIS.   -^  FEXATIOW  DIS  MATIÈRES  GOLORÂIITBS  SUA 

lêb  KTOFPB&  —  M.  Crum  (1)  «  eiposé  quelques  considérations  sar  la 
flialioa  det  matières  colorantes  sur  les  tissus.  Il  la  compare  à  la  conden* 
saiion  des  gaz  dans  ks  pores  da  charbon ,  et  à  la  précipitation  des  ma« 
tières  celorantes  snr  le  charbon.  Cette  comparaison  est  peut-être  fondée , 
mais  elle  ne  rend  point  compte  de  la  nature  de  la  force  qui  est  en  acliTlté 
Aaiw  ces  opérations.  Otte  iorce  est  probablement  la  même  que  celle  qui 
tait  que  des  corps  se  dissolvent  dans  des  véhicules  avec  lesquels  ils  ne  for- 
Doent  pas  de  combinaisons  chimiques.  On  comprend  facilement  que  le 
cliarboD  et  d'autres  corps  solides ,  mais  poreux ,  tels  que  la  tc^le  de  fil  on 
de  cokuir  puissent  exercer  cette  force  à  un  plus  haut  degré  qu'un  corps 
liquide ,  et ,  en  vertn  de  cette  force ,  fixer  à  leur  surface  on  dans  leurs 
pores  les  matières  qui  étaient  dissoutes ,  ce  qui  revient  h  dire  que ,  tA  le 
corps  solide  était  liquide,  mais  non  solnble  dans  Teau,  11  pourrait  extraire 
de  Teau  les  matières  qui  y  étaient  dissoutes,  ainsi  que  cela  arrive  souvent 
avec  Téther  qu'on  agite  avec  des  dissolutions  aqueuses  ;  mais  ce  qui  est 
moins  facile  à  comprendre ,  c'est  que  cette  force ,  dont  jouissent  les  corps 
poreux  9  surmonte  souvent  l'affinité  chimique  quand  cette  dernière  n'est 
pas  très  grande  ;  ainsi  elle  précipite  l'oxyde  plombique  de  l'acétate  plom- 
toique,  l'alumine  de  l'acétate  aluminique,  et  l'oxyde  plombique  de  la  com- 
bîBaison  solnble  qa*il  forme  avec  la  chaux.  Il  y  a  encore  quelques  décou- 
verte» à  faire  avant  d'arriver  à  la  solution  de  cette  énigme. 

HÉDUGTIOII  MS  MATIÈRES  GOLOUAMTES  PAR  L'HTDROGÈHB  SULFURÉ,  — 

Dan»  le  ilapport  iBiili ,  p.  290 ,  j*ai  rendu  compte  d'un  long  travail  de 
H.  Prei$i€r  sur  une  foule  de  matières  colorantes.  Le  iMrocédé  qu'il  a  en^ 
pioiyé  consistait  à  précipiter  les  couleurs  végétales  sur  de  l'hydrate  plom- 

•        •  •  •  « 

bique  ;  mais  ce  qu'il  appelait  ainsi  était  SPb^N  +  3B.  qui,  par  la  décom- 
position avec  l*hydrogène  sulfuré,  devait  produire  de  l'acide  nitrique  dans 
la  dissolution ,  ce  dont  il  n'a  pas  dit  un  mot  dans  son  Mémoire.  Les  résul- 
tats qu'il  a  obtenus  étalent  du  reste  intéressants ,  et  décrits  avec  beaucoup 
de  détails.  Les  nouvelles  expériences  que  vient  de  faire  M.  Arppe  (2)  sur 
la  carminé,  en  suivant  les  indications  de  M.  Preisser ,  sont  de  nature  à 
faire  croire  que  les  données  de  M.  Preisser  ne  sont  pas  très  exactes. 
M.  Arppe  a  traité  le  rouge  de  coccus  d'après  les  indications  de  M.  Preis- 
ser; mais  il  n'a  point  obtenu  cette  matière  réduite  cristallisable ,  qui,  par 
Toxydation  à  l'air ,  doit  produire  la  carminé  ;  au  lieu  de  cela ,  il  a  obtenu 
une  hqueur  rouge  qui  dégageait  de  l'oxyde  nitrique  pendant  l'évaporation, 
et  qui  déposait  des  cristaux  d'acide  oxalique.  L'oxyde  plombique  qu'il  a 
obtenu  en  précipitant  Tacétate  plombique  par  la  potasse  caustique  ne  pré- 

(1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.>  lv»  22^. 
(2)lbid.,  lOi. 
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dpitait  le  rouge  de  coccus  que  sous  Tinfluence  de  réimilition ,  et  la  cou- 
leur du  précipité  était  bleue.  En  décomposant  ce  précipité  par  Thydro- 
gène  sulfuré  ,  la  matière  colorante  ne  se  dissoWait  point  dans  Peau  ,  mais 
restait  combinée  avec  le  sulfure  plombique,  et  ne  pouvait  en  être  extraite 
ni  par  Téther ,  ni  par  Talcool ,  ni  par  Talcali  ;  les  acides,  et  le  sulfure  am- 
monique  seuls  en  dissolvaient  une  petite  quantité ,  et  la  dissolution  dans 
le  sulfure  ammonique  devenait  bleue  pendant  Tévaporation ,  tandis  qu'il 
se  formait  du  sulfate  ammonique. 

M.  Elsner  (1)  a  trouvé  que  les  couleurs  qu'il  a  obtenues  à  Tétat  inco- 
lore ,  d'après  les  indications  de  M.  Preisser ,  c'est-à  dire  en  décompo- 
sant la  combinaison  plombique  par  Thydrogène  sulfuré,  étaient  des 
combinaisons  de  la  matière  colorante  avec  Thydrogène  sulfuré  ;  car  en  les 
soumettant  à  la  distUlalion ,  à  Tabri  de  Tair,  Tbydrogène  sulfuré  se 
dégageait ,  et  pouvait  êti^e  reconnu  à  Todeur ,  tandis  que  la  couleur  se 
rétablissait  dans  le  liquide  contenu  dans  la  cornue.  Ces  données  nécessitent 
de  nouvelles  recherches ,  pour  qu'on  sache  à  quoi  s'en  tenir  à  l'égard  des 
expériences  de  M.  Preisser, 

Chlorophylle  du  lichen  d'Islande.  —  MM.  Schnedermann  et 
Knop  (2)  ont  fait ,  à  l'occasion  de  la  préparation  de  l'acide  cétrarique , 
page  303 ,  quelques  expériences  sur  la  matière  colorante  verte  du  lichen 
d'Islande,  et  sont  arrivés  au  même  résultat  que  M.  Hofmann  à  l'égard 
de  la  couleur  verte  de  l'iiypnum ,  page  236,  savoir,  qu'elle  est  différente 
de  la  chlorophylle  ordinaire  ;  ils  lui  ont  donné  en  conséquence  le  nom  de 
tallochlore.  Pour  l'obtenir ,  on  fait  bouillir  le  lichen ,  comme  pour  la 
préparation  de  l'acide  lichestérique  et  de  l'acide  cétrarique  avec  de  l'al- 
cool concentré  et  un  peu  de  carbonate  potassique ,  on  filtre ,  on  sursature 
avec  de  l'acide  chlorhydriquc ,  puis  on  précipite  la  dissolution  par  l'eau, 
et  Ton  extrait  l'acide  lichestérique  avec  de  Talcool  faible  et  bouillant , 
comme  il  a  été  dit  plus  haut.  Le  résidu  se  dissout  dans  Téther ,  et  produit 
une  dissolution  d'un  beau  vert.  Quand  on  rapproche  celte  dissolution, 
par  la  disiillation ,  à  la  moitié  ou  aux  deux  tiers  de  son  volume ,  elle  dé- 
pose tout  l'acide  cétrarique  qu'elle  contenait.  On  évapore  ensuite  la  li- 
gueur claire  ù  siccité,  on  dissout  le  résidu  dans  l'alcool  bouillant,  et  l'on 
ajoute  de  l'eau  bouillante ,  de  manière  que  la  liqueur  contienne  Uii  à  /ta 
p.  100  d'alcool.  L'acide  lichestérique  reste  en  dissolution.  On  traite  le 
précipité  encore  une  ou  deux  fois  de  la  même  manière  pour  enlever  les 
dernières  traces  d'acide  lichestérique.  On  redissout  enfin  le  dernier  préci- 
pité dans  du  pétrole  rectifié  bouillant ,  qui  ne  dissout  pas  l'acide  cétra- 
rit|ue  ni  un  corps  brun  ,  qui  restent  dans  le  résidu. 

(1)  Journ.  fur  pr.  Cbem.,  xxxv,  347. 

(2)  Ànn.  derChem.  und  Pharm.,  lv,  154. 
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La  dissolulion  contient  le  tallodilore  et  la  graisse  ;  on  la  mélange  avec 
de  Teau  ,  et  on  la  soumet  à  la  distillation  tant  que  les  Tapeurs  d'eau  en- 
traînent du  pétrole.  Ensuite ,  on  expose  le  résidu  à  une  température  de 
110»  ou  120",  jusqu'à  ce  que  Todeur  de  pétrole  ait  disparu.  Après  le 
refroidissement ,  il  est  d'un  vert  noirâtre ,  et  a  la  consistance  de  la  cire. 

On  le  redissout  dans  Talcool,  duquel  il  communique  une  couleur  vert 
foncé  ,  et  l'on  agite  la  dissolution  avec  de  l'hydrate  calciqne  ,  jusqu'à  ce 
qu'elle  soit  presque  entièrement  décolorée.  La  graisse  reste  en  dissolution. 
Après  avoir  lavé  la  combinaison  calcique  jaune-verd&tre  avec  de  l'alcool , 
on  la  décompose  par  de  l'acide  chlorbydrique  dilué  qui  sépare  le  tallo- 
chlore. 

Au  lieu  de  traiter  la  dissolution  alcoolique  par  la  chaux ,  on  peut  aussi 
la  précipiter  par  l'eau  de  Goulard ,  faire  bouillir  le  précipité  avec  de  l'é- 
ther ,  et  le  décomposer  ensuite  par  l'acide  acétique.  De  cette  manière ,  on 
obtient  le  tallocblorc  sous  la  foime  d'une  masse  vert-foncé ,  friable ,  et  fa- 
cile à  pulvériser.  Il  n'est  pas  solublc  dans  l'acide  chlorbydrique  concen- 
tré ,  comme  la  chlorophylle. 

GOIMBINAISON  DE  LA  MATIÈRE  COLORANTE  DE  LA  GAUDË  ET  D'OXYDE  OUI- 

VRIQUE.  —  iM.  Lohage  (1)  a  trouvé  que ,  lorsqu'on  chauffe  à  50"  ou  60" 
de  la  gaude  avec  de  l'eau  dans  une  bassine  de  cuivre  ;  qu'on  mélange  en- 
suite la  dissolution  filtrée  avec  une  dissolulion  de  sulfate  cuivrique , 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ait  pris  une  couleur  verte  très  foncée  ,  et  qu'on 
précipite  l'oxyde  cuivrique  par  de  la  potasse  caustique ,  on  obtient  une 
coulenr  d'un  beau  vert  stable  qu'on  peut  séclier  à  20**  ou  30"  (au  lieu  de 
gaude ,  on  peut  également  bien  employer  le  qucrçitron ,  le  bois  jaune ,  le 
fustct  ou  plusieurs  autres  matières  colorantes  végétales  jaunes).  En  ajou- 
tant  de  l'alun  à  la  dissolution ,  ou  bien  en  précipitant  cette  dernière  par  le 
carbonate  potassique ,  ou  peut  obtenir  des  nuances  différentes.  Ces  cou- 
leurs résistent  à  la  lumière  solaire  et  à  la  chaleur  de  l'air  ;  mais  elles  s'al- 
tèrent sous  l'influence  d'une  chaleur  assez  forte  pour  modifier  les  propor- 
tions d'eau  que  contient  la  combinaison  cuivrique.  Lorsqu'on  fait  usage , 
dans  ce  but ,  de  matières  colorantes  jaunes  qui  renferment  de  l'acide  tan- 
nique  ,  il  faut  préalablement  précipiter  ce  dernier  par  la  gélatine ,  si  Ton 
yeut  obtenir  une  belle  couleur.  Ces  expériences  ont  été  faites  sous  la  direc- 
tion de  M.  Elsner, 

Indigo.  —  Trichloraniline.  —  M.  Hofmann  (2)  a  décrit  plusieurs 
corps  qui  résultent  de  l'action  du  chlore  sur  les  produits  de  métamor- 
phoses de  l'indigo.  Il  ne  sera  question  ici  que  de  ceux  qui  n'ont  pas  de 
propriétés  basiques  »  ks  autres  ayant  déjà  été  mentionnés  dans  ce  qui  pré- 
cède à  l'occasion  de  ses  expériences  sur  la  chloraniiine  et  la  brom aniline 

(1)  Journ.  fttr  pr.  Chem.,  xxxv,  380. 

(2)  Ann.  der  Chem.  und  Pbarm.,  lui,  SS. 


QuaDd  onprolougi^ractiondudilurï  sul'auiliae  uusurladiloranilioe, 
l.mt  qu'elles  il(^gâg-f ni  de  l'acide  chlorliydriqiie.  Il  ae  (orme  deux  nouvellei 
combinaboiis,  l'acide  dikirinduptéoique ,  ei  uit  Douveaa  corps  que 
M.  Uofmann  a  désign<i  par  ifuhlorttuUinc.  Voat  séparer  ces  corps ,  oa 
soumet  le  mélange  à  la  dialillaliou  avec  une  dissolalion  d'hydrate  potas- 
sique qui  rclknt  l'acide ,  tandis  que  la  triclilDraniliiic  se  reod  afec  les  Ta- 
peurs d'eau  dans  le  récipient,  où  elle  se  condense  eu  longues  a^uîlles  qui 
nageât  sut  l'eau.  £lle  e«l  assez  volatile  pour  qu'il  soit  uécessaire  de  nain- 
lenir  le  râcipient  froid. 

La  trichloraitiliue  est  peu  solublc  dans  l'eau ,  et  très  solable  dans  l'af- 
cuol  et  daos  l'ëtlier.  £lle  dc  se  comliine  ni  avec  les  acides  ni  avec  les  bases. 
Elle  est  cumposée  de  C'^ll^Gl^  U.  Hofiaann  a  mouLré  dans  m  lléuoirt 
postérieur  (1)  que  le  clilorindatmitc  de  M.  Erdtuann  n'est  autre  cbose  que 
la  trichloraniline.  M.  Erdmatm  at ait  supposé  que  ia^  perte  à  i'analjse  élail 
del'oxygioe,  et  n'avait  pas  eu  l'idée  que  ce  corps  pouvait  conleoir  du  at 
irogèoe.  C'est  eOéctiTemeni  ce  que  prouvent  les  résultats  analytiques  v^ 
tanls: 

Cbluriada  imite       Tricbioranilinc 
U.  fiidnwnn.  M.  Hofmana. 

Carbone.     .     .     .        36,/i2  36,66 

Hjdrostiie .     .     .  2,23  2,03 

Chlore    ....        53,58  5^,09 

Iierie 7,77     Mirogèue      7,2i! 

Il  résulte  de  cela  que  le  chloriodoptèoe  n'est  qu'un  mélange  d'addl 
chlorindupténique  (acide  clttoropliénisique  de  M.  Lavrenl)  et  detricfakt- 
canillne. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  s'applique  égaleraeni  au  bromindoptïne  et 
aa  brominda  Imite. 

l'RiBROUA.tiLiNE.  —  La  tribromanlliae  a  été  précédemment  préparée 
etdécritc  par  M.  FrififcAe  sous  le  nom  de  bromaniloide  (Rapport  18Ji3, 

p.  ^tiU). 

On  peut  obtenir  ces  deux  corps  réunis  sous  forme  de  combinaison  Chi- 
mique. Quand  on  verse  de  l'eau  de  brome  dans  la  dissolution  d'un  sel  ant- 
lique,  il  se  forme  nu  précipitée  blanchAlve  qid  se  dissout  dans  l'alcool 
bouillant ,  et  s'en  dépose  en  aiguilles  par  le  refroidissement.  La  dissolu- 
tion alcoolique  a  une  teinte  violette.  La  même  combinaison  se  tonne  aussi 
par  la  réaction  du  brome  sur  le  chloranilc,  qui  est  excessivement  vive; 
ou  diasse  ensuite  le  brome  en  excès  par  la  disiillaiioo.  Le  résidu  aune 
couleur  violette,  e[  se  dépose  dc  la  dissolution  alcoolique  en  prismes  blana 
faiblement  rougcâtres.  cette  combinaison  est  formée  de  1  atome  de  Irl- 

(l)Ann.  derChem.  und  Pharm.,  un,  57. 
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chlonnlIiDC  et  2  atonie»  de  tribromaniline*  M*  Hofmtmn  la  refirésente 
par  k  finroMile 

et  la  désigne  par  cblorodibromaniline  ou  par  amalMroehlopbéiiose ,  qui 
est  une  imitation  de  ta  nomenclature  liarbare  de  M.  Lawênti 

Matières  propres  a  certains  tégbtaux.  --  CkmtTiTtrriOK  de  la  sa* 
LiciiVE.  —  Dans  le  Kapport  18/Ï4 ,  p.  295  ,  f  ai  mentionné  k  découverte 
remarquable  de  la  décomposition  de  la  salicine  son»  HnAu^ice  cataly tique. 
Ces  reciierclies  ont  été  publiées  (1)  dans  leur  entier,  et  sont  certainement 
un  des  travaox  les  plus  remarquables  que  la  cbimie  organique  ait  pro» 
duits. 

M.  Piria  a  m(mtré  que  la  salicine  est  composée  de  sucre  copule  a?ec 
un  corps  qui  était  inconnu  auparavant ,  et  qu*ii  a  appelé  ioHgénine,  Ce 
nouveau  corps ,  sans  quitter  sa  pl<»ce  de  copule  ,  Jouit  de  la  propriété d'é* 
prouver,  par  les  réactifs  cbimiques,  différentes  métamorphoses  exactement 
semblables  à  celles  quil  éprouve  quand  il  est  à  l'état  isolé.  U  fait  que  les 
addes  convertissent  la  salicine  en  salirétine  et  sucre  a  donné  Tidée  d*uBe 
composition  de  ce  genre ,  et  a  déterminé  M.  Piria  à  examiner  l'ïK^tloB 
que  produirait  sur  la  salicine  la  matière  albvnnineuse  des  amandes ,  la 
synaptase,  dans  Tespérance  que  cette  dernière  entraînerait  une  sépantion 
afférente  des  éléments ,  analogue  à  celle  qiri  a  Heu  entre  Tamygâaline  et 
la  synaptase. 

Il  a  préparé  la  synaptase  exactement  d'après  les  indicatioss  de  ttoèi- 
qnet  (  Rapport  ihd9 ,  p.  àà7,  éd.  s^).  50  p.  de  saliciBe  ont  été  arrosées 
dans  un  flacon  avec  200  p.  d'eau  ,  mélangées  ensuite  avec  3  p.  de  synap- 
tase ,  et  le  flacon  a  été  placé  dans  un  bain  dont  la  température  ne  devait 
pas  nViever  au-delà  de  UO".  Au  for  et  à  mesure  que  la  salicine  se  cttsioot, 
eHe  est  décomposée  en  saligénine  et  sucre  ,  et  comme  la  ss^éaine  est 
peu  soluble  dans  Teau  ,  elle  se  dépose  en  grande  partie  à  Fétat  cristaUiaé. 
La  salicine  est  entièrement  détruite  au  bout  de  10  è  12  heures  ;  alors  ou 
kdsse  refroidir  et  Ton  décante  la  dissolution. 

La  liqueur  relient  encore  de  la  saligénine  en  dissolution  ^  pour  Tenle- 
ver,  on  l^gile  avec  tm  volume  égal  d'étber,  et  l\m  répèle  cetie  (opération 
une  couple  de  fois  avec  de  nouvel  éther  pour  être  sûr  de  la  séparer  oom* 
piéieofenf. 

(Sda  posé,  oo  chauffe  la  dissolution  aqueuse  pour  en  chasser  Téther  et 
pour  coaguler  la  synaptase ,  puis  on  filtre  et  Ton  évapore  au  bain-mariCL 
jusqu'à  cpiisistance  de  sirop  mince ,  qu'on  abandonne  à  lui-même  pen- 

(I)  Ann«  der  Chen.  und  Hiai».,  lvi,  3». 
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daiil  qudquM  jours.  IVndant  ce  temps  ,  le  sucre  de  raisin  crisialltse  a 
finit  par  convenir  toule  la  masse  en  bouillie  grenue  épaisse  ,  comme  cda 
arrive  ordinairement  afec  celle  esp(N;e  de  sucre.  Le  sucre  se  reconnatl  fa- 
cilement h  ses  proprii^tës,  cl  entre  autres  au  goût  et  ï  la  propriété  d'enlier 
en  rermeoialion  alcoolique  avec  du  fcrnient. 

Ou  sépare  la  satigéuinc  de  Vd  disïolultoii  élliérée  par  ta  dislillaiion ,  »ti 
ajoute  le  résidu  aux  cristaux  qui  s'étaient  déposés  pendant  ropéralioD,el 
l'on  soumet  le  tout  à  des  cristallisations  réitérées  daua  l'eau  bouillanie. 

Sii.iGÉNiiSË.  —  La  saligénine  crjsfnllise  ,  par  le  refroidissement  d'imc 
dissolution  saturée  et  bouillante  ,  en  tables  rliombotdales,  douées  de  l'é- 
clat de  la  nacre  de  perle  et  un,  peu  grasses  au  loucher  ;  d'autres  fois  dk 
se  dépose  en  pellta  rliomboËdres ,  ou  bien  aussi  en  petits  faisceaux  d'ai- 
guilles 1res  brillantes,  La  saligi^nine,  qui  cristallise  par  Tévaporalion  spon- 
tanée ,  forme  une  masse  opaque.  Elle  fond  li  100",  et  se  prend ,  par  le 
refroidissement,  à  62',  en  niasse  crisialliue.  Elle  se  volatilise  en  faible 
quantité  i  100",  ei  forme  un  sublimé  lamclleux  brillant  et  chaloyanl  ;  elle 
se  tolatillse  même  a  la  température  ordinaire  dans  le  vide,  sur  l'aodesul- 
furique,  et  produit  i>  ta  surface  de  l'acide  snlfurique  une  coloration  rouge. 
A  une  température  un  peu  supérieure  à  100",  elle  dégage  de  Teau  qui 
entraîne  un  peu  d'acide  spireux ,  résultant  de  l'action  de  l'air  coutetiii 
dans  le  tase  où  l'on  opère.  Entre  140"  et  150°,  elle  se  converlil  peu  à  peu 
en  sa  lire  Une. 

La  saligénine  se  dissout  à  22"  dans  15  p.  d'eau  ,  el  se  dissout  presque 
en  loiiles  proportions  dans  l'eau  bouillanle.  La  dissolution  est  visqueuse  et 
écume  comme  de  l'eau  de  savon.  Elle  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'élher,  et  ce  dernier,  comme  nous  l'avons  vu ,  l'extrait  de  la  dissolulkin 
aqueuse. 

La  saligénioe  est  parfaitement  neutre  et  ne  se  combine  ni  avec  les  acides 
ni  avec  les  bases  ;  mais  elle  se  métamorphose  de  différentes  maniai 
sous  leur  influence.  La  dissolut  in  d  aqueuse  de  sallgéninc  ne  prodait  pas 
de  précipité  dans  les  sels  plombiques  neutres  :  mais  elle  produit  dans  IV 
céiate  plombiqne  basique  un  précipité  qui  ne  présente  jamais  la  rafane 
composition.  Elle  commtiniqnc  ans  dissolutions  des  sels  ferriques  une 
couleur  bleu-indigo  foncé,  qui  disparait  sous  l'inDucnce  de  la  clialeur,  du 
chlore  el  des  acides.  Cette  coloration  ne  se  produit  pas  avec  la  dissolution 
alcoolique. 

La  saiigénine  brille  difflcilement,  de  sorte  qii';i  l'analyse  par  la  combus- 
tion il  est  absolument  nécessaire  d'avoir  recours  à  l'action  du  gazoj^gène 
libre.  L'analyse  a  fourni  : 
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L^loq^oiaftiUté  de  préparer  une  combinaiaon  de  saligénine  avec  des 
oxydes  inorganiques  a  empêché  de  déterminer  si  les  nombres  d'atomes 
indiqués  ci-dessos  représentent  1  ou  2  atomes  de  saligénine  ;  mais  ces 
nombres  sont  ceux  qui  s'accordent  le  mieux  avec  les  métamorphoses  que 
la  saligénine  éprouve  dans  sa  combinaison  avec  le  sucre  ,  sous  Tinfluence 
des  corps  halogènes. 

M.  Piria  a  fait  observer  que ,  dans  cette  supposition ,  elle  est  isomère 
avec  i^huile  essentielle  de  la  résine  de  gaîac ,  Thydrore  de  galacyle  de 
M.  Deville ,  p.  385. 

MÉTABfORJPHOSES  DE  LA  SALIGéNINE.  —  SALIRETINE.  —  A.  Par  la  cha" 

leur.  Quand  on  expose  la  saligénine  dans  une  cornue  à  ihO"*  ou  ISO**,  elle 
dégage  de  Peau ,  perd  de  plus  en  plus  la  propriété  de  se  prendre  en  masse 
cristalline  par  le  refroidissement ,  et  se  convertit  finalement  en  une  masse 
claire ,  jaune  d'ambre,  qui  reste  transparente  après  la  solidification.  Celte 
masse  est  la  saliréiine.  Pendant  cette  opération  ,  la  saligénine  perd  15,39 
p.  100  d'eau;  d'après  le  calcul ,  dans  la  supposition  que  cette  eau  corres^ 
pond  à  2  atomes,  elle  devrait  en  perdre  l/i,52  p.  100  ;  mais  comme  l'ac* 
tion  de  l'air  engendre  toujours  de  l'acide  spireux  en  faible  quantité ,  cette 
différence  s'explique  facilement.  D'après  cela  ,  la  salirétine  doit  être  com- 
posée de  C^H^^O*  —  2H  =  C^^H^^O*  ;  elle  est  par  conséquent  isomère 
avec  l'essence  d'amandes  amères  et  la  benzoTne. 

M.  Piria  a  fait  remarquer  que  ses  anciennes  analyses  de  salirétine  ne 
s'accordent  pas  très  bien  avec  cette  formule  ;  ce  qu'il  attribue  à  ce  qu'il 
n'a  jamais  maintenu  la  salicine  assez  longtemps  à  la  température  néces- 
saire pour  qu'elle  devînt  transparente ,  de  sorte  que  le  corps  qu'il  a  ana- 
lysé contenait  encore  de  la  salicine.  Toutefois  il  n'a  pas  non  plus  analysé 
la  masse  transparente  qu'il  a  obtenue  en  dernier  lieu ,  de  manière  à  con- 
stater l'exactitude  de  la  formule. 

•  B.  Par  le  chlore.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une 
dissolution  de  saligénine ,  elle  se  trouble  et  dépose  un  corps  résineux  li'^ 
quide  et  jaune.  Pour  que  l'action  du  chlore  sur  ce  corps  résineux  soit 
plus  complète ,  il  convient  d'opérer  dans  un  flacon  qu'on  puisse  boucher 
et  agiter  de  temps  en  temps ,  afin  que  la  résine  vienne  en  suspension  et 
soit  plus  accessible  à  l'action  du  chlore.  Cette  dernière  produit  une  faible 
élévation  de  température  et  un  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  A  la 
fin  de  l'opération  ,  il  se  forme  un  précipité  cristallin  incolore  volumineux, 
et  le  corps  liquide  se  convertit  en  masse  cristalline  orange.  Le  corps  inco- 
lore est  le  produit  principal ,  et  le  corps  jaune  est  un  mélange  de  celui-ci 
avec  un  corps  oléagineux  rouge. 

Pour  obtenir  le  corps  incolore  à  l'état  de  pureté ,  M.  Piria  a  trouvé 
que  le  meilleur  moyen  était  de  le  dissoudre  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  de  le  séparer  de  cette  dissolution  par  la  distillation  ;  pendant 
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celte  apéraiiofi  .  le  corps  huileux  se  décompose  en  ptoduluDt  an  dégage- 
ment  d'acidp  dilorliydrique  el  d'acide  eulfureux.  Lne  seule  di:<UlUlioit  ne 
HiSi  pas  ;  il  faut  recommeucer  jusqu'i  ce  qu'on  obUeniK  la  chloi-OHiieé. 
Rjnc  presqnir  incolore.  Le  petit  résidu  de  maii'ii-u  ooli^rante  peut  e 
èlre  ealevi!  en  faisant  foitdre  la  sajigénine  dans  de  i'eaii  et  ta  l'a 
ddn»  de  nouvelles  portions  il'tau  ,  jusqu'à  ce  que  l'eau  a'ea  aolt  plu  C9- 
lor^  en  rpuge. 

La  clilorosaligénine  e«l  une  masse  crielalline  diaphane  ,  dont  i*odeBr  M 
désagréable  et  persistante.  Elle  produit  un  sublimé  faible  dans  l'intéilcur 
da  flarAn  dans  lequel  on  la  coDserv^  Elie  fond  à  58>  et  ce  réduit  en  un 
liquide  jaune,  semblable  â  l'huile  d'oUve,  et  qui  cristallise  en  se  solidiliani. 
Le  point  d'ébulliiioa  constant  de  la  ciitorosaligéniiie  est  k  25ti'',  tempéra- 
ture à  laquelle  elle  passe  à  la  disiillaïkm  ;  mais  vers  In  fia  elle  iiolrciivt 
laisse  un  petit  ré^u  de  cliarliou.  Li  vapeur  de  la  chlorwaliKéniae  se  laisse 
allumer  et  brûle  avec  une  flamme  bordée  de  vert.  Elle  est  presque  inso- 
luble dans  l'eau  froide  et  très  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  mais  elle 
se  dissout  bien  dans  l'alwol ,  l'éiUer,  les  huiles  grasses  et  les  esseoceti 
Elle  se  dissout  aussi  dans  l'amm-uniaque,  et  s'en  dépose  eu  cristaux  jautut. 
Ses  propriétés  et  la  coinpasilion  à  laquelle  elle  a  conduit  par  l'aDalfBtt 
—  H  +  C'*II*GTO,  prouvent  qu'elle  est  idcu tique  DveeJ'aciite  iilchlDro- 
pliéuique  ou  avec  l'acide  clilorophéoisiqtie de  M.  Laureiil. 

c.  Par  des  acide*  rwn  oxydanit.  L'acide  sulfurique  concentré  dissanl 
la  saUgéuine  et  prend  une  couleur  rouge.  L'on  n'a  pas  domié  d'aoïres  dé- 
tails. Quand  on  la  Uii  bouillir  daus  des  addeg  étendus ,  elle  se  convertit 
en  >'au  et  saliréiiiie.  Pour  savoir  s'il  se  forme  eucwe  d'antres  produits 
pendant  celte  opération  ,  on  a  fait  bouillir  û  grammes  de  saligéaiae  dans 
de  l'acide  chlorhydrLque  ,  taul  que  la  liqueur  lildée  se  troublait  de  son- 
veau  par  l'ébullition  ;  et ,  après  avoir  évaporé  la  liqueur  au  baiu-marie  à 
siccité,il  est  resté  t),OllQ  grammes  d'une  matière  exiiaciive  déliquescente, 
d'une  saveur  fort  amère  ,  et  dont  la  oLoime  quantité  prouvait  euffisam- 
menl  qu'elle  ne  pouvait  élre  qu'un  produit  accessoire,  engendré  par  l'ac- 
tion pialoDgée  de  l'acide  et  de  l'air  sur  la  salirétine. 

a.  Par  dei  acides  oxydants.  (°}  L'acide  nilriqve  fort  dissout  ta  sali- 
génine  à  l'aide  de  la  clialeur  avec  dégagement  d'otfde  nitrique  et  d'acide 
carbonique,  et  donne  nalssajice  à  de  l'acide  niiropicrique.  L'acide  étendu 
prend  îi  froid  une  coulem'  rouge ,  et  dépose  des  gouttelettes  d'un  corps 
oléagineux  rouge ,  dont  l'eau  ea  précipite  davantage.  La  dissuliuioa  filtrée  - 
répand  l'odeur  de  l'acide  spireux ,  et  produit,  après  avoir  été  saturé  par 
bonate  calciquc,  la  réaction  de  l'acide  ^ureuxam'  les  sels  feiriques. 
Si  Ton  distille  la  liqueur  acide  ,  l'eau  qui  passe  ii  la  dislIUaliou  eutralnc 
de  l'acide  ^reux  qui  la  rend  laiteuse ,  et  dépose  de  longues  aiguilles 
jaunes ,  dont  la  quantité  n'a  pas  été  sufUsaute  pour  qu'on  pili  lea  ^ 
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B^.  ffii  Aidt  \^iÈc^  fHlf^ri^iH ,  Vh^fperùXfàiB  nvàni^ique  A  Itn  peu 
#eaii9  eue  àomtke  sealement  et  l'oeMe  carbonfq^  et  de  P^cidc  forikiique 
MBB  ÎTicc  d'acide  «ptreux.  (y)  Vaeide  chromîqne ,  fc  Wdk>trtHttft?  potas- 
tHqne  et  l'<Wfêear§enUqite  >  la  eonverUssfttt  «Ht  eticier  en  tcSàt  s^irètix , 
«ans  qitH  9t  fdrM^  fin  a^tr«  ptmluit  aetessôfi-é  qtic  IVttki.  Là  ^aîîg^ftic 

est  C"H>«0*,  et  l'acide  spîreux  liydialé  est  C"H>X)^  =  C^m'^O^  -f  &»  «^e 
sorte  qùè  ïà  réaction  consiste  à  oxyder  à  at.  d'hydrogène  qui  quittent  la 
combinaison  sous  forme  d'eàu.  L'oxyde  hiercùrique  est  sans  action  sur  la 
ssdigénfne. 

k.  ï^ar  te  nofr  de  )pîatîfié  à  Vedt*  La  satigénine  tiùmectée  avec  un  peu 
d*ieaiii  prouve  la  Mènie  itiodification  sou^  llnàuehcè  du  noir  de  platine  ; 
elle  absorbe  de  l'oxygène  sans  dégager  d'acide  carbonique^  et  se  conyertit 
en  acld^  spttenx. 

p.  Par  \ei  atcaUe  fixeh  ITùe  dissolution  Trôlde  d'hydràle  polàssique 
n^xetc^  ^^  d'autre  action  svht  là  saligénine  q\ie  de  ta  réleï^ir  en  disso- 
lution tfuand  tfn  agite  la  tfqtréV^V  aVec  déférer  ;  knais  si  l'on  salure  l'alcati 
par  un  âdulke ,  alors  t'éthèt  en  extrait  la  saligéttine.  Sous  t'influence  de  l'é- 
buUition ,  l'hydrate  potBSStqtre  ttmvertit  la  sallgéhitiè  en  une  résme  qui 
reste  combittée  avec  tnS ,  et  qtt'on  peut  précipiter  par  un  acide.  Quand  on 
fbnd  la  saligénbde  aveè  de  1%ydrate  potassique ,  elle  prend  d'abord  une 
couleur  fcMicée ,  et  devient  ensuite  blanche  en  d^bnant  naissance  5  un  dé- 
f^agement  d'hydrogène.  Après  l'opération ,  l'alcali  e^t  combiné  avec  de 
l'acide  spiriqne ,  qa'on  peut  précipiter  par  les  acides  puissants. 

G.  Par  l'ammoniaque.  An  contact  de  l'air ,  Tammonlaque  produit  avec 
la  saligéAine  nne  dissolution  tette ,  qui  devient  fose  par  les  acides ,  et  t%- 
prend  m  conteur  verte  primitive ,  qnand  on  sature  l'acide  par  de  l*am- 
monitfqne.  Sons  Tinflaence  de  l'ébulHtion ,  la  conletir  verte  disparaît, 
mais  elle  reparait  par  le  refroidissement.  Il  vaudrait  bien  la  peineide  pour- 
suivre et  d'approfondir  tes  Intéressantes  réactions. 

Sauctr^.  —  La  saticine  ^èst  composée  de  : 

1  at.  desncredeetnn^.    .    ^    .    =  iSG -f- 20H -f  iW 
1  at.  de  s»ili«éoiae ^ihQ  +  i6H+  hO 


=  26C  +  36H+140 


Bien  que  les  anciennes  aMilyses  s'accordassent  très  bien  avec  cette  for- 
mule, Mé  Piria  a  voulu  tonstatet*  l'exactitude  de  ce  résultat  Anporlant 
par  déni  nouvelles  analyses  : 

Trouvé.  .  ^  .    . 

Carbone bUM     ^à,è^       26         54,55 

Hydrogène.    .    .    •        6,31        6,31        36  6,29 

Otfg^é    •    .    ^     .      39,23      39,14        lA         39,16 


^00 


CHlHin   VKGKTALE, 

e  la  .''allclne  se  décompose ,  le  sucre  de  canne  se  coo- 


I 


l'ui^uc ,  lorsque 

ïeitK  en  sucre  (le  laisin  par  Paclion  calalj'liqiie  du  la  synaplasc  ,  I)  a 
très  probable  que  c'est  la  Tonnalion  du  sucre  de  raisin  qui  dëlermiae  la 
dL'Ui  m  position  :  car  ,  sous  l'inlltience  des  acides,  il  ;  aau&aiformuUoade 
sucre  de  raisin  par  la  di^composilinn ,  exaclemeut  comme  cela  arrive  i' 
le  sucre  de  canne  seul  qu'on  soumet  à  ce  Irailemcnl, 

M  ÉiA  non  PB  os  ES  DE  LA  s*LicrsE,  cHLOftosALiciisE,  —  La  connaissance 
dïsfaiisque  lions  venons  d'enregistrer  a  facilité  con a iddrableinent  l'élude 
des  mtJlamorpbnses  de  la  salieinc .  et  a  mis  ^l,  Piria  i  tafme  d'envisager 
d'un  point  de  vue  plus  exact  plusieurs  produits  qu'il  avait  examines  pri- 
cfderament  (Itappon  1339,  p.  Zi78-fi93,  éd.  s.),  et  qui  tilaieut  des  mé- 
IciDges  sans  qu'il  eQt  pu  le  soupçonnpr. 

K.  Par  le  chlore.  Quand  on  (ail  passer  un  courant  de  chlore  dans  une 
bouillie  formée  de  It  p.  d'eau  et  de  1  p.  de  salicine ,  celle  dcrnitre  se  dii- 
sout  peu  h  peu  et  produit  une  dissolution  jaune  et  acidr.  Sons  l'InQuence 
prolongée  du  chlore  ,  elle  d^&e  un  précipité  cristallin  nacré,  dont  le  vo- 
lume augmente  Jusqu'à  ce  que  llualement  elle  forme  une  bouillie  qui  gène 
te  passage  du  clilorc.  Ce  précipité  est  la  cMoTOialktiie. 

On  l'exprime  pour  «éparer  la  liqueur  acide  ;  on  le  lave  avec  de  l'eau 
froide  ;  un  l'exprime  derechef  dans  du  papier  josepb  ;  on  le  sèche ,  puis 
on  le  lave  avec  un  peu  d'étber  pour  enlever  un  corps  résineux  qui  s'y 
trouve  en  petite  quantité  ,  et  enfin  on  le  dissout  dan^  l'eau  bouiilanle,  qui 
dépose  pendant  le  refroidisse  m  rni  des  aiguilli's  blaucbes  et  soyeuses  qni 
renferment  de  l'eau  de  cristal  Usa  tion,  La  chlorosalicliie  n'a  pas  d'odeur, 
mais  la  saveur  en  est  amère  cOmme  la  salicine.  Quand  on  la  cbauITe ,  elle 
fond  ,  et  se  réduit  en  un  liquide  incolore  ,  qui  se  décompose  à  tme  tem- 
pérature supérieure  en  dégageant  de  l'acide  chlorhydriquc ,  et  laissant  un 
résidu  de  cliarbon. 

La  clilorosalicine , 
plus  grande  facilité  e 


s  l'itillucnce  de  La  synaptase  ,  se  scinde  avec  la 
icre  et  chlorosaligénine.  Les  acides  dilués  boaîl- 
lanls  la  convertissent  en  sucre  de  raisin  et  salirétinc  chlorée.  Elle  s''  dis- 
sout dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  le  colore  en  rouge. 
D'après  l'analyse,  la  chloro^alicincesl  composée  de  : 


Trouvé. 

Carbone li^M  â3.65 

Uydrogène.     .     .     .  G.09  6,30 

Chlore 9,9G  9.96 

Oxygène Ù0,i9  iO,19 


c'esi-à-dirc  de  1  at.  de  s 


.  de  chlorosaligénine,     lic+liill-|-    AO  +  aci 


26C  +  3iH  +  UO  +i 


CniMIB  VÉGÉTALE*  ÛOi 

La  chlorosaligénine ,  ayant  été  séparée  du  sucre  par  Taction  de  la  sy- 
naptasc,  s^obtient  à  Tétat  de  pureté  de  la  même  manière  que  la  saligé- 
nine»  et  lui  ressemble  parfaitement.  Elle  cristallise  en  tables  rhomboîdales 
incolores  qui  paraissent  être  isomorphes  avec  celles  de  saligénine  ;  elle  se 
comporle  avec  Teau,  Talcool,  Téiher,  les  acides  étendus  et  les  sels  ferri- 
]iies,  exactement  comme  la  saligénine;  mais  la  (iissolution  dans  Tacide 
uilfarique  concentré  est  vert  foncé,  tandis  que  celle  de  saligénine  est 
ronge. 


Elle  a  fourni  à  l'analyse  : 


Trouvé. 


^-^m. — -*-^ 

At. 

Calculé. 

Carbone    . 

.     52,81  52,68 

iU 

53,16 

Hydrogène 

.      UM    A, 6/1 

ill 

/l,/t3 

Chlore .     . 

.     22,3/1  22,3/i 

2 

22  15 

Oxygèno   . 

.     20,21  20,88 

/l 

20,26 

=rr  CM  IV*  C12  0^. 

BiCHLOROSALiciNE.  —  Quaud  on  délaie  la  chlorosaiicine  dans  Teau  et 
qu'on  l'expose  de  nouveau  à  Taction  du  chlore,  la  substitution  de  Thydro- 
gène  par  le  chlore  continue.  On  obtient  un  corps  cristallin  jaune  et  odo- 
rant dont  on  enlève  la  couleur  et  Todeur  en  le  traitant  par  Téther,  et  qu'on 
dissout  ensuite  dans  Teau  bouillanle  pour  le  faire  cristalliser  par  le  refroi- 
dissement. Ce  corps  a  été  désigné  par  bichlorosalicine.  11  cristallise  en 
longues  aiguilles  d'un  blanc  de  neige,  inodores,  faiblement  amères,  et 
contenant  2  at.  d'eau  de  cristallisation ,  qu'elles  perdent  à  100"*.  A  une 
température  supérieure  il  fond,  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  masse 
transparente  et  vitreuse.  Il  se  décompose  par  la  distillation  sèche,  dégage 
de  l'eau  acidulée  par  de  l'acide  chlorhydrique ,  des  gaz  inflammables  et 
une  huile  empyreumatique  pesante,  et  laisse  un  résidu  de  charbon.  L'eau 
acide  contient  en  outre  de  l'acide  spireux  ou  chlorospireux  dont  elle  pos- 
sède les  réactions, 

La  bichlorosalicine  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide,  peu  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  insoluble  dans  l'éther,  et  assez  soluble  dansTalcool. 
Klle  se  dissout  mieux  dans  les  alcalis  que  dans  Teau,  et  en  est  précipitée 
par  les  acides. 

La  bichlorosalicine  cristallisée  est  composée  de  : 

Trouvé. 


*  »  ^^^«  T  ^^m 

At. 

Calculé. 

Carbone   . 

.     /il,67  /il,63 

26 

>  /tl,93 

Hydrogène 

.       5,09    5,12 

36 

ilM 

Chlore .     . 

.     18,95  18,95 

li 

18,82 

Oxygène  . 

.     3/1,29  3/1,30 

16 

3/i,/il 

26 

402  ciif^ni:  vÉ(.ÉT\rF. 

on  bien  (le  1  at.  de  sucre 1ÎÎC  +  20H+40O    , 

i  ar.  de  bichlorosali^'éninc   .     14€-|-12H-f"   /K>  +  /iGI 

2  at.  d'eau âH+   20 


26C  +  36FT  +  160  +  4C1 


iOO  p.  de  btchlorosalicine  ont  perdn  par  la  fusion  4,95  p.  100  d'ean  ; 
en  supposant  qu'elle  contienne  2  at.  d'eau,  le  calcul  conduit  à  4,84  p.  100 
d'eau. 

Sous  l'Influence  de  la  synaptase ,  la  bichlorosalicine  se  scinde  aussi  en 
sucre  et  bichlorosaligénine  ;  mais  la  décomposition  ne  s'opère  pas  assez 
complètement  pour  qu'on  ait  pu  obtenir  la  biclilorosaligénine  à  un  degré 
de  pureté  suffisant  pour  la  soumettre  à  l'analyse  et  l'étudier. 

Trighlorosaligine.  —  La  bichlorosalicine  n'est  pas  décomposée  dans 
l'eau  froide  par  le  chlore;  mais  si  l'on  chauffe  de  manière  à  la  dissoudre, 
une  nouvelle  substitution  de  chlore  a  lieu ,  et  l'on  obtient  un  autre  corps 
que  M.  Piria  a  appelé  per chlor osait cine ,  mais  qui  doit  être  appelé  tri- 
chlorosalicine ,  d'après  l'analogie  avec  le  précédent.  Dans  cette  opéra- 
tion, Tacide  chlorhydrîque  qui  se  forme  donnerait  naissance  à  (le  lasaliré- 
linc  chlorée,  si  on  ne  le  saturait  pas  à  mesure  par  de  la  poudre  grossière  de 
marbre,  car  la  température  doit  être  maintenue  à  80*.  La  trichlorosaK- 
cine  se  précipite  à  la  longue  en  poudre  cristalline  jaune,  qu'on  délivre  de 
h  matière  colorante  par  l'éther,  et  qu'on  redissouldans  Talcool  bouillant, 
d'où  elle  cristallise  par  le  refroidissement.  Les  cristaux  sont  de  petites  ai- 
guilles faiblement  jaunâtres;  mais  il  est  incertain  si  la  couleur  n'est  pas 
due  à  une  matière  étrangère.  Elle  est  inodore  et  a  une  saveur  amèi*e;  elle 
renferme  aussi  2  at.  ou  4,42  p.  100  d'eau  de  cristallisation  qui  s'échappent 
à  100\  A  une  température  supérieure,  elle  fond,  et  plus  tard  encore  elle 
se  daroit  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  l'alcool  hydraté  la 
dissout  le  mieux. 

La  trichlorosalicinc  a  fourni  à  l'analyse  : 

Trouvé. 
■  ^  , j^j^     Calculé 

Carbone    .  .  38,29  38,00  26  38,29 

Hydrogène  .  4,10    4,32  34  4,17 

Chlore.     .  .  26,00>  26, Oa  6  »&,ia 

Oxygène   .  .  31,31  31,68  16  31,41 

ce  qui  revient  à  1  at.  de  sucre 12C+20H  +  10O 

1  al.  de  trichiorosahgéniiie.     14c4-10H-i-  40-f-6Cl 

2  at.  d'eau 4H  +   20 

26G  +  34H  4- 160  +  6C1 


Oiimft  ijtÉoiTALi^  Ait 

U  ttkkkmÊÊJàdm  ft9àvM9UÈiA  des  i«€»M«  dedétomptuito  Mm  pN»* 
nonces  pat  U  synuptasé  i  cependant  k  décm^positloii  tst  meatê  IêèsM 
complète  qn^alFM  k  bkhlorosalidiie. 

B.  Par  l'acide  nitrique.  L'acide  nitrique  concentré  déeonposé  tit^ 
ment  la  ialicine  sous  Tinilaence  de  k  chaleur^  et  donné  CMintie  produit 
final  un  mélange  d'adde  nitrique  et  d'acide  oxafiqoei  Itiais  VmMé  plits 
kîMe  dMina  liea  à  des  produits  in|erniédiaires ,  an  nombre  desqUek  si 
trouvent  des  acides  nitriques  copitlés,  qu'il  a  dés^nés  par  addé  nitroM^ 
licylique  et  acide  anilotique ,  et  qui  doivent  faire  l'objet  de  rediefV^es 
sabséqnemesé  L'acide  anilotiqne  jouit  de  k  propriété  particulière  dé  eétoi- 
nmiquer  à  k  dissolution  dn  cblerui^  ferriqne  une  couleur  reoge  de 
sai^ 

Avec  nu  adde  encore  plus  faible  y  et  smis  le  secodrs  de  k  <ibaleur,  k 
sidicine  ivoduit  un  corps  cristallisé  qu'il  a  appelé  hélicine  f  et  qni  coHh^ 
tient  du  sucre  copule  avec  un  produit  de  nétamorpliOBe  de  k  suH-^ 
génine. 

HÉLICINE.  —  Quand  on  mélange  1  p.  de  salicine  pulvérisée  avec  10  p. 
d'acide  nitrique  dilué,  de  1,165  D,  et  qu'on  abandonne  le  mélange  à  lui- 
même  dans  un  vase  ouvert,  la  saticine  se  dissout  peu  à  pen^  et  au  bout  de 
vingt-quatf«  heures,  on  à  une  dksoliitioii  jaune  qid  répand  l'odeur  de 
l'acide  splreuj^.  Pett  de  teteps  après ,  la  liqueur  conmieAcé  à*  cristalliser, 
et,  dans  l'espace  de  quelques  heures,  elle  est  converlie  en  bouillie  cristal- 
line. La  matière  cristalline  a  été  désignée  par  héticirie.  Elle  est  souillée 
par  de  l'acide  anilotique,  dont  on  la  débarrasse  en  l'agitant  avec  de  l'éther, 
puis  on  la  dissout  dans  f'eau  bouillante^  cpii  1»  dépose  à  l'état  cristallisé. 
Dès  qu'elk  contient  les  moindres  traces  d'acide  anilotique,  le  chlorure  fer- 
rique  en  cdore  k  dissolution  en  rouge.de  sang.  La  quantité  d'hélicine 
qu'on  obtient  dans  cette  opération  équivaut  aux  deux  tiers  du  poids  de  la 
salicine  employée  ;  le  reste  a  été  détriût  par  l'acide  nitrique ,-  qui  a  donné 
naissance  à  du  sucre  et  à  de  l'acide  spireux,  dont  k  liqueur  répand  l'odenr^ 
U  ne  se  dégage,  du  reste,  aucun  produit  gazeux,  ni  adkk  carkmi^oe,  ni 
o(xyde  nitrique. 

L'hélicîne  cristallise  en  aiguilles  fine»  et  bbncbes  réunie»  en  faiscea«; 
elle  est  parfaitement  neutre  et  inodore;  mais  eUe  a  une  saveur  a«iève^ 
faible»  analogue  à  celle  de  la  salicme.  Elle  contient  de  l'eau  de  eriataiica* 
lion  qui  s'échappe  à  100%  A  175<>,  eUe  fond  et  produit  un  Hqnide  qm  re»- 
semble  à  l'huile  d'olive»  mais  qui  cristallise  par  le  refroidissettenW  A  lie 
tempésatore  un  p«u  plus  élevée^  elk  devient  plus  flnide  et  dégage  de  If'ean 
et  de  l'acide  spireux;  si  on  la  maintient  longtemps  à  cette  températnre, 
elle  reste  liquide  après  k  refroidissement^  mais  se  fige  pen  h  pet»  en  of- 
frant l'aspect  d'un  corps  résineux  jaune.  A  wie  températnve  snpérienro, 
elle  Aégage  de  l'acide  sptreu»  et  laisse  un  cbwrbon  brMmi  el  Mkux. 


/lOA  CHIHTB  VBGÉTALC, 

EHe  se  dissout  dans  66  p.  d'eau  à  8"*,  mais  eUe  est  assez  sohibledans  t*ean 
bouiUante  pour  que  la  dissolation  se  prenne  en  bonilUe  cristaUioe  par  le 
refroidissement.  Elle  se  dissout  encore  mieux  dans  Takool,  mais  elle  est 
Insoluble  dans  Tëther. 

L'hélicine  fondue ,  qui  est  incristallisable ,  est  insoluble  dans  Talcool  et 
dans  Teau  bouillante  ;  elle  se  dissout  à  Taide  de  Fébullition  dans  Tacide 
cblorhydrique  très  dilué,  en  dégageai^  un  peu  d'acide  spireux;  mais  Thé- 
licine  qui  cristallise  pendant  le  refroidissement  possède  toutes  ses  pro- 
priétés primitives. 

La  dissolution  aqoeuse  d'hélidne  ne  produit  pas  de  réaction  dans  les 
sels  terreux  ni  dans  les  sels  métalliques,  pas  même  dans  le  chlorure  fer- 
rique.  La  synaptase  la  décompose  en  sucre  et  acide  spireux  ;  ce  dernier 
peut  en  être  séparé  par  la  distillation ,  et  la  liqueur  filtrée  dépose  par 
révaporation  du  sucre  de  raisin  cristallisa^.  Le  but  de  la  filtration  est  de 
séparer  la  synaptase  coagulée. 

L'hélidne  cristallisée  est  composée  de  : 

Trouvé. 
^,.-— ^^^ — >  .-^     -^,      Al.    Calculé. 

Carbone  .  .  52,33  52,/iO  52,34  52  52,44 
Hydrogène  .  5,95  6,09  6,04  70  5,88 
Oxygène   .     .     41,72    41,51    41,62      31      41,68 

Résultat  qui  correspond  à 

2  at.de  sucre =24C  +  40H4-20O 

2  at.  du  corps  C^^H^^O*  .     .    =  28G  +  24H  -f   80 

3  ar.  dVau =  6H-j-   30 


1 


==  52C  +  70H  +  310 


Le  corps  C^^H^^o*,  qui  est  copule  avec  le  sucre,  est  isomère  avec  l'acide 
spireux  hydraté,  et  M.  Piria,  qui  n'a  pas  encore  abandonné  l'opmion 
erronée  qui  consiste  à  envisager  l'acide  spireux  hydraté  comme  un  hy- 
dracide,  =  H  +  C^W^O*,  considère  Phélicine  comme  une  combinaison  de 
sucre  et  d'hydrure  de  salicyle.  Cette  manière  de  voir  est  évidemment 
inexacte.  La  copule  est  un  corps  isomère  avec  l'acide  spireux  hydraté ,  et 
la  décomposition  que  l'hélicine  éprouve  sous  l'influence  des  agents  chi- 
miques est  due  à  ce  que  le  sucre  de  canne  se  convertit  en  sucre  de  raisûi, 
et  l'autre  corps  en  acide  spireux.  Ce  corps  doit  être  désigné  par  un  nom 
particulier ,  et  pourrait  être  appelé  spiréine,  par  analogie  avec  la  ben- 
zoïne. 

Deux  atomes  d'hélicine  cristallisée  renferment  3  a  t.  d'eau,  on  4,54 
p.  100,  qui  s'échappent  à  100^ 
METAMORPHOSES  DE  l'héligine.  ~  La  potasse  et  la  soude  n'ont  d^autre 
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actioii  sur  l*liélicine  »  à  la  température  ordinaire ,  qoe  de  la  rendre  plus 
soloble  ;  mais  sous  Pinfluence  de  Tëbullition ,  elles  mettent  du  sucre  en 
liberté  et  forment  du  spirite  alcalin.  La  chaux»  la  baryte  et  Tammoniaque 
produisent  la  même  réaction ,  mais  beaucoup  plus  lentement.  Tous  le  ^ 
acides  dilués ,  même  Tacide  oxalique,  Tacide  tartrique  et  Tacide  citrique, 
en  dégagent  de  Tacide  spireux  par  Tébullition ,  et  laissent  du  sucre  de 
raisin  en  liberté  dans  la  dissolution.  Le  ferment  même ,  qui  agit  proba- 
blement  comme  la  synaptase ,  produit  un  dégagement  d'acide  carbonique, 
de  Talcool  et  de  T  acide  spireux. 

Quand  on  agite  un  mélange  d'hélicine  et  d'eau  dans  un  flacon  rempl 
de  chlore ,  tant  que  le  chlore  en  est  absorbé ,  on  obtient  une  masse  géla- 
tineose ,  qu'on  exprime ,  qu'on  lave  ensuite  avec  un  peu  d'eau  froide ,  et 
qu'on  dissont  dans  l'eau  bouillante ,  d'où  elle  se  dépose  en  partie  en  ai- 
guilles fines  ,  en  partie  en  gelée.  Ces  deux  produits  sont  le  même  corps , 
mais  contenant  des  proportions  d'eau  différentes.  C'est  la  chlorhélicine. 
Ce  corps  est  incolore ,  inodore ,  amer ,  insoluble  dans  l'eau  froide ,  et  as- 
sez soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool.  Après  avoir  été  séché 
entre  120'^  et  130%  il  renferme  : 


Trouvé. 

At. 

« 
Calculé. 

Carbone.     .     . 

.     A9,02 

26 

49,06 

Hydrogène .    . 

.      4,90 

30 

4,72 

Chlore  •    .     . 

.     11,02 

2 

11,00 

Oxygène.    .    . 

.     35,06 

1/i 

35,22 

L  at.  de  sucre. 

.... 

12C- 

h  20H  4- 

1  at.  de  chlorospiréine  .    .     14G  +  lOH  -f-  40  +  2GI 


26C  +  30H  +  140  +  2C1 

La  chlorospiréine  est  isomère  avec  l'acide  chlorospireux  hydraté,  et  la 
chlorhélicine  est  décomposée  par  la  synaptase,  les  alcalis  et  les  acides  di- 
lués de  la  même  manière  que  l'hélicine ,  avec  la  seule  différence  qu'ils 

donnent  lieu  à  de  l'adde  chlorospireux,  H  +  C"H«C1203,  à  la  place  d'a- 
cide spireux. 

Le  brome  produit  de  la  même  manière  de  la  bromhélicim,  qui  possède 
exactement  les  mêmes  propriétés  et  la  même  composition  que  la  chlor- 
hélicine. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution  alcoo- 
lique d'hélicine,  la  liqueur  s'échauffe ,  et  il  se  forme  im  précipité  pulvé- 
rulent blanc,  analogue  à  l'amidon;  pendant  le  refroidissement,  il  s'en 
dépose  davantage.  Après  avoir  été  lavé  avec  de  l'alcool  et  avec  de  l'eau  , 
ce  corps  a  fourni  à  l'analyse  : 
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Trouva, 

M. 

Calculé. 

Parbone.    , 

.     .     /i8,80 

2a 

43,98 

Hydrogène .    . 

,     .       5,09 

30 

4,71 

Chlore  .     •     . 

.     11,46 

2 

11,14 

Oxygène    .    . 

.     ai||,66 

U 

85,17 

U  fmdmo»  h  fitomea  dliydrogène  de  moliii  que  la  clUoroeaUdoe,  ^  $^ 
pnaaède  plua  aueiiiie  analogie  de  propriétés  avec  lei  inrécédwite.  U  e»t  Uh 
soluble  dans  Teau  et  très  peu  soluble  dans  ralcooJ.  La  aynaptase  «  le«  ai* 
cidis  et  les  acides  sont  sans  action  sur  lui. 

Ii<LiGOlniiiB«  —  Lorsque  ,  dans  la  prt^paration  de  l'hélieine  «  o»  «n- 
ploie  de  l'aeide  nitrique  plus  dilué  que  celui  qui  a  été  cilé  plus  haut» 
d^onc  densité  de  1,09 ,  par  exemple ,  il  se  forme  un  autre  corpe  qui  <ïis* 
tallise  cependant  dans  la  même  forme  que  rhélieine.  11  se  forme  plus  |en« 
tement  et  ne  cristallise  souvent  qu'après  plusieurs  jours.  U  constitue  aœ 
combinaison  de  1  atone  d*hélicine  avec  1  atome  de  salidne.  Cette  com-> 
position  s'accorde  bien  avec  le  résultat  de  Tanalysc  et  avec  la  métamor^ 
phose  qu'il  éprouve  sous  Tinfluence  catalylique ,  qui  le  convertit  à  la  fois 
en  sucre,  acide  spire ux  et  saligénine.  M.  Piria  Ta  désigné  par  héli- 
coïdine. 

ÂSPARAGiNE.  ^  J'ai  encore  quelques  résultats  à  ajouter  aux  observa* 
tions  importantes  sur  l'asparagine  qui  entêté  mentionnées  dans  le  Rap- 
port précédent ,  p.  417,  et  qui  ont  été  faites  par  M.  Piria,  La  composition 
de  l'asparagine,  d'après  Tanalyse  de  M.  Liebig  (1),  est  C^H^JN^O^.  On  a 
longtemps  envisagé  cette  substance  comme  une  amide.  Si  elle  en  est  une 
réellement ,  elle  doit  être  composée  de  NB^  +  C^H^^^  formule  qui  est 
en  même  temps  celle  de  Tamide  de  l'acide  malique  (ou  de  l'acide  citrique). 
M.  Piria  n'a  pas  encore  eu  l'occasion  de  la  préparer  au  moyen  de  l'acide 
malique. 

L'acide  aspartique,  d'après  M.  Liehig^  a  pour  formule  C?H"WW.  Si 

cet  acide  est  bydraté  ,  il  doit  être  représenté  par  la  formule  H  +  C*0*0< 
+  NiPC*H*03,  c'est-à-dire  qu'il  renferme  1  atome  d'acide  malique  et 
1  atome  de  l'amlde  de  l'acide  malique,  ou  en  d'autres  mots  de  l'acide  ma* 
lamidique. 

11  est  vrai  que  les  analyses  de  M.  Pelouse  et  de  M.  Boutron  ont  con- 
duit à  des  rapporls  d'atomes  dififérenls.  M.  Pelouze  a  trouvé  dans  Taspar- 
tate  argenlique  exactement  50  p.  d'acide  et  50  p.  d'oxyde  argentiqoe.  Le 
poids  atomique  de  l'acide  aspartique  aobydre,  d'après  la  formule  indiquée 
plus  haut ,  est  1550,86 ,  tandis  que  le  poids  atomique  de  l'oxyde  argen- 
tique  est  1449,66.  Cette  expérience  ne  s'accorde  par  conséquent  point  du 

(1)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxvi,  142.  . 
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tout  avec  Topiniou  de  M.  Piria ,  tandis  qu'elle  s'accorde  parfaitement 
bien  avec  celle  de  M.  Pelouze^  d'après  lequel  Tacide  anhydre  est  C8H*2N2o6^ 
et  le  poids  atomique  i/i50,9.  Une  révision  rigoureuse  de  la  composition 
et  de  la  capacité  de  saturation  de  Tacide  aspartique  est  absolument  néccS" 
saire  pour  décider  la  question. 

M.  Piria  à  remarqué  que  l'asparagine  el  l'acide  aspartique  se  décom- 
posent très  facilement  au  contact  de  l'acide  nitreux ,  dégagent  du  gaz  ni- 
trogène  »  et  se  convertissent  en  acide  malique.  Mais  il  prétend  que  l'acide 
déliquescent  que  M.  Liebig  a  obtenu  en  traitant  l'asparagine  et  l'acide 
aspartique  par  l'acide  chlorhydrique  n'était  autre  chose  que  de  l'acide  as- 
partique, qui  était  déliquescent  parce  qu'il  retenait  quelques  traces  d'acide 
chlorhydrique. 

M.  Piria  a  répété  les  expériences  qui  ont  été  mentionnées  dans  le  Rap- 
port précédent,  à  l'aide  desquelles  il  avait  obtenu  du  succinate  ammonique 
au  moyen  de  l'asparagine ,  et  il  en  a  pleinement  confirmé  le  résultat. 

Il  a  en  outre  cité  une  expérience  qui  semble  récuser  complètement  l'i- 
dée que  l'asparagine  soit  l'amidc  de  l'acide  malique.  Quand  on  chauffe  de 
l'asparagine  dans  de  l'acétate  cuivrique  de  manière  à  faire  bouillir,  l'acide 
acétique  en  est  chassé ,  et  il  se  forme  un  précipité  cristallin  bleu-outre- 

mer.  Ce  précipité,  d'après  l'analyse  de  M.  Piria ,  est  composé  de  Cu  + 
C*H"N205,  et  quand  on  le  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient 
de  nouveau  de  l'asparagine  non  altérée.  D'après  cela,  l'asparagine  ne  peut 

pas  être  l'amide  de  l'acide  malique  ;  mais  elle  doit  être  composée  de  H-j- 
C»Hi4^205^  dont  l'eau  est  chassée  par  l'oxyde  colvriqtte  pour  former  la 
combinaison  bleue. 

Olivile. —  Dans  le  Rapport  i^lili,  p.  299 ,  j'ai  enregistré  quelques  don- 
nées de  M.  À.  Sobrero  sur  l'olivile.  Depuis  lors  il  a  publié  un  travail  (1) 
plus  détaillé ,  dont  je  donnerai  ici  un  extrait. 

Les  oliviers  sauvages,  en  Italie,  exsudent  des  gouttes  de  résine  qui  for- 
ment sur  le  tronc  des  figures  variées  qui  sont  d'une  couleur  blanchâtre , 
quelquefois  rouge  ou  brune,  et  qui  souvent  réunissent  ces  trois  coaleurs. 
Quand  on  chauffe  fortement  celle  résine,  elle  répand  une  odeur  agréable  ; 
aussi  s'en  sert-on  en  Italie  pour  parfumer  les  chambres,  en  la  brûlant 
sur  une  pelle  de  fer  chaude. 

La  résine  native  est  un  mélange  de  plusieurs  résines  ,  savoir  :  1°  d'une 
résine  soluble  dans  l'éther  :  elle  se  dissout  aussi  dans  l'alcool  bouillant , 
mais  elle  s'en  dépose  presque  complètement  par  le  refroidissement  ; 
2**  d'une  résine  très  peu  soluble  dans  l'éther  et  très  soluble  dans  Talcool  ; 
3**  cTune  matière  insoluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther,  mais  soïuMe  dans 
l'eau  ?  cf  II"  d'olivile. 

(1)  Ann.  der  Chem.  uiHl  Pharm.,  Liv,  61. 
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l'our  obtenir  cette  dernière ,  on  réduit  la  résine  en  poudre  fine ,  od 
l'ëpuisepar  Téther,  et  l'on  reprend  la  partie  insoluble  par  de  Talcool  bouil- 
lant de  0,833  D,  qui  la  dissout  en  laissant  la  matière  citée  plus  haut  en 
troisième  lieu.  La  dissolution  alcoolique  se  prend  par  le  refroidissement 
en  masse  cristalline  ;  ces  cristaux  sont  Tolivilc ,  qu*on  exprime  ,  qu'on 
lave  avec  un  peu  d'alcool  froid ,  et  qu'on  fait  ensuite  cristalliser  de  nou- 
veau dans  l'alcool  bouillant. 

L'oiivile  cristallise  en  aiguilles  incolores  réunies  en  étoiles  ;  quand  la 
dissolution  est  très  concentrée  et  qu'elle  contient  encore  beaucoup  de  ré^ 
sine,  il  se  précipite  en  grains  analogues  à  l'amidon.  Les  cristaux  contien- 
nent de  l'eau  combinée  et  la  perdent  entre  118'  et  120'.  en  fondant.  L'o- 
Hvile  liqm'de  ne  se  fige  qu'à  70",  et  forme  une  masse  résineuse  jaunâtre 
qui  fond  de  nouveau  à  70"*,  et  qui  est  de  l'olivile  inaltéré  ;  quand  on  la 
redissout  dans  de  l'alcool  à  0,833  D,  elle  dépose  par  le  refroidissement  les 
cristaux  hydratés  primitifs  ;  mais  la  dissolution  dans  l'alcool  anhydre  dé- 
pose des  cristaux  anhydres.  A  l'état  anhydre  ,  l'oliTile  est  fortement  élec- 
trique. 11  se  décompose  par  la  distillation  sèche.  Il  est  peu  sollible  dans 
l'eau  froide ,  mais  très  soluble  dans  l'eau  chaude ,  et  cristallise  aussi  en 
aiguilles  groupées  en  étoiles  par  le  refroidissement  lent  de  cette  dissolu- 
tion. Lorsqu'on  chauffe  la  dissolution  aqueuse  au-delà  de  70°,  l'olivile  qui 
ne  se  dissout  pas  fond  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  masse  cristal- 
line ,  s'il  est  pur.  Il  n'est  du  reste  point  altéré  par  l'ébullition  dans  l'eau, 
et  cristallise  ensuite  sans  la  moindre  altération.  L'olivile  se  dissout  dans 
l'alcool ,  dans  l'esprit  de  bois,  dans  les  huiles  grasses  et  dans  les  huiles  es- 
sentielles. L'alcool  bouillant  le  dissout  presque  en  toutes  proportions.  U 
est  peu  ou  point  soluble  dans  l'éther.  L'olivile  est  parfaitement  neutre  ; 
mais  il  se  dissout  cependant  beaucoup  mieux  dans  de  l'eau  qui  contient 
de  l'alcali  caustique,  et  en  est  précipité  par  un  acide,  de  sorte  qu'il  se  rap- 
proche des  corps  électro-négatifs.  La  présence  d'un  acide  dans  l'eau  ne 
,  rehausse  point  sa  solubilité.  L'olivile  anhydre  est  composé  de  (  C  =  75,0 
elfî  =  12,5): 

Trouvé. 


-^^^^^— ^-, 

At.     Calculé. 

Carbone   .     , 

.     63,16  63,21 

U      63,15 

Hydrogène 

.       7,09    6M 

18        6,79 

Oxygène  . 

.     29,75  30,15 

5      30,06 

=  C'^H* W.  M.  Sobrero  a  supposé  dans  son  calcul ,  sans  cause  détermi- 
née ,  un  poids  atomique  deux  fois  plus  élevé. 

L'olivile  qui  a  cristallisé  dans  Teau  contient  1  at.  ou  6,33  p.  100  d'eau 
de  cristallisation.  Quand  on  l'expose  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurîque, 
tant  qu'il  perd  de  son  poids,  il  perd  la  moitié  de  l'eau  qu'il  contient,  et  de- 
vient H  +  2C"H*80*.  Cette  cçiu  s'échappe  par  la  fu^n. 
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L*o)ivile  produit  avec  Toxyde  plombique  uoe  combinaison  insoluble 
dans  l'eau  ;  mai|  il  n'est  pas  facile  d'obtenir  cette  combinaison  d'une  com- 
position constante.  M.  Sobrero  a  obtenu  un  précipité  blanc  dune  compo- 
sition constante  en  dissolvant  plusieurs  poids  atomiques  d'olivile  dans 
l'eau ,  ajoutant  1  p.  at.  de  nitrate  plombique,  et  versant  dans  le  mélange 
de  l'ammoniaque  caustique.  Ce  précipité  séché  à  430"  était  composé  de  : 

Trouvé. 
,.-^^^.— ^  •    At.    Calculé. 

Carbone    .     .  3/i,39  UAO  l/i  '6UM 

Hydrogène     .  3,39    3,69  18  3,08 

Oxygène  .     .  16,61  16,30  5  16,34 

Oxyde  plomb.  45,61  45,61  1  45, Gl 

=  Pb  +  C"H"0*. 

MÉTAMORPHOSES  DE  l'olivile.  —  A.  Par  le  chlore.  Le  chlore  gazeux 
produit  dans  une  dissolution  aqueuse  d'olivile  un  précipité  brun  ,  peu  so- 
lubie  dans  l'eau  et  très  soluble  dans  l'alcool.  Par  l'action  prolongée  du 
chlore ,  le  précipité  est  attaqué  plus  fortement ,  et  dégage  de  l'acide  car- 
bonique. Le  précipité  renferme  du  chlore.   ^ 

Olivilrdtine.  —  B.  Par  l'acide  sulfurique.  L'olivile  se  dissout  dans 
l'acide  sulfurique  concentré ,  et  lui  communique  une  couleur  rouge  de 
sang  qui  ne  tarde  pas  à  passer  au  noir  ;  mais  si  Ton  verse  de  l'acide  sul- 
furique dans  une  dissolution  aqueuse  concentrée  d'olivile ,  il  s'y  forme  des 
flocons  rouge-pâle,  qui  deviennent  de  plus  en  plus  foncés  quand  on  con- 
tinue à  ajouter  de  l'acide  sulfurique,  et  qui ,  enfin  ,  se  redîssolvent  dans 
une  certaine  proportion  d'acide  sulfurique ,  et  produisent  une  liqueur 
rouge  de  sang.  L'eau  en  précipite  de  nouveau  le  corps  rouge ,  que  M.  5o- 
brero  «  appelé  olivilrutine. 

Ce  corps  se  dissout  dans  l'ammoniaque ,  et  donne  une  dissolution  d'une 
belle  couleur  violette.  Il  se  dissout  aussi  dans  l'alcool ,  et  en  est  précipité 
par  l'eau.  La  dissolution  alcoolique  précipite  les  sels  plombiques  et  bary- 
tiques ,  ainsi  que  l'eau  de  Goulard  mélangée  avec  un  peu  d'ammoniaque 
et  l'acétate  cuivrique.  L'olivilrutine  est  composée  de  : 

Carbone 68,50 

Hydrogène 6,71 

Oxygène 24,79 

c.  Par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  chlorhydrique  fumant  dissout 
l'olivile  à  froid ,  et  prend  une  couleur  verte  faible  ;  l'eau  en  précipite 
l'olivile  inaltéré.  IVlais  si  Ton  fait  bouillir  la  dissolution  dans  l'acide ,  elle 
précipite  peu  h  peu  de  rolivilrutine. 

L'olivile  absorbe  le  gaz  acide  chlorhydrique ,  et  devient  liquide  et  vert 
si  on  a  soin  de  le  refroidir.  Quand  on  chauife  cette  combinaison  à  100" , 
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elle  devient  roage ,  et  donne  naissance  à  de  rdivilratine ,  Qai  a  la  même 
composition  que  celle  qu'on  obtient  avec  Tadde  sulfuiiqn^. 

D.  Par  l'acide  nitrique.  L^acide  nitrique  commtmlqtte  une  couleur  Jaune^ 
rouge  à  une  dissolution  même  très  étendue  d'olivile,  et  pour  cela  quelqueâ 
gouttes  d'acide  dilué  suffisent,  de  sorte  que  cet  acide  peut  Servir  de  réactff 
pour  découvrir  la  présence  de  Tolivile.  L'adde  nitrique  concentré  attaque 
Tolivile  très  vivement.  Quand  on  emploie  un  mélange  de  parties  égales 
d'eau  et  d'acide  nitrique  ,  et  qu'on  opère  dans  un  appareil  distillatoire ,  la 
réaction  est  moins  vive  ;  il  se  dégage  peu  d'oxyde  nitrique ,  mais  les  va- 
peurs d'eau  entraînent  de  l'acide  cyantiydrique.  La  couleur  rouge  dispa- 
raît ,  et  il  reste  une  dissolution  d'acide  oxalique  dans  la  cornue.  100  p. 
d*ollvile  donnent  de  cette  manière  3,6  p.  d'acide  cyanhydrique  et  26  p. 
d'acide  oxalique  efiOeuri. 

£.  Par  l'acide  chromique  ou  le  Mchromate  potassique.  Lorsqu'on 
mélange  des  dissolutions  bouillantes  de  bichromate  potassique  etd'olivile, 
et  qu'on  fait  bouillir  le  mélange  quelques  minutes,  on  obtient  un  précipité 
vert  facile  à  laver. 

Après  avoir  été  séché  à  i4l*,  il  a  fourni  à  l'analyse  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone    .     .     . 

.     M,90 

28 

45,37 

Hydrogène     .     . 

.       Zt,33 

36 

/i,86 

Oxygène    .    .     . 

.     29,27 

13 

28,10 

Oxyde  chromique 

.     21,50 

1 

21,67 

Les  nombres  d'atomes  élémentaires  sur  lesquels  on  a  basé  le  calcul  sont 
tottt-à-fait  inexacts  ;  ils  supposent  que  la  combinaison  contient  0,53  p.  100 
d'hydrogène  de  plus  que  l'analyse  n'en  a  donné  :  or ,  une  erreur  pareille 
dans  l'analyse  est  impossible.  M.  Sobrero  suppose  que  G^H^coto  (c'est-à- 
dire  2  at  d'olivile)  s'est  tout  simplement  emparé  de  3  at.  d'oxygène  pour 
former  le  corps  qui  est  combiné  avec  l'oxyde  chromique.  Il  est  évident 
que ,  dans  cette  opération ,  Polivile  non  seulement  absoii)e  de  l'oxygène, 
mais  aussi  qu'il  perd  de  l'hydrogène. 

F.  Par  des  oxydes  et  des  sels  métalliques  oxydants,  M.  Sobrero  a 
fait  bouillir  de  l'hyperoxyde  plombique  dans  une  dissolution  d'olivile  ; 
l'oxyde  est  devenu  brun-pâle  et  léger ,  et  en  le  décomposant  dans  Falcool 
par  riiydrogène  sulfuré ,  il  a  obtenu  un  corps  résineux.  La  dissolution 
aqueuse  d'olivile  réduit  le  chbrure  auriqSfe  et  le  nitrate  argentique  à  l'é- 
tat métallique.  H  n'a  pas  examiné  ce  que  devient  l'olivile  dans  celte  opé- 
ration. 

G.  Par  la  potasse  caustique.  Quant  on  fait  bouillir  an  contact  de  l'air 
une  dissolution  d'olivile  dans  l'hydrate  potassique ,  elle  devient  succes- 
sivement jaune,  verte  et  bmne.  Les  acides  en  précipitent  un  corps  brun, 
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peu  'solabie  dans  Peau ,  et  très  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'élher.  Ce 
corps  parait  être  une  résine  fortement  électro-négative. 

H.  Par  la  chaleur.  Lorsqu'on  chauffe  l'olivilé  dans  une  cornue ,  il  se 
tuméfie,  donne  de  Teau  ,  entre  ensuite  eu  ébullition  constante,  et  dégage 
de  l'eau  et  une  bulle  ;  dès  que  le  résidu  noir  dans  la  cornue  recommence 
à  se  tuméfier ,  on  arrête  l'opération ,  ou  Ton  change  de  récipient. 

Acide  pyrolitiliqdb.  —  Le  corps  huileux  est  un  acide  que  M.  5o- 
brero  a  appelé  acide  pyrolivilique,  Poar  le  purifier ,  on  le  dissout  dan» 
réther ,  et  Ton  soumet  la  dissolution  à  la  distillation  dans  une  petite  cor- 
nue ,  dans  laquelle  on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  ;  l'éther 
distille  le  premier,  puis  l'eau ,  et  qaand  il  ne  vient  plus  d'eaa ,  on  rem- 
place le  récipient  par  un  récipient  sec ,  et  l'on  continue  la  distillation  à 
une  température  supérieure  à  200*",  à  laquelle  l'acide  passe  à  la  distllk* 
tion. 

Get  acide  est  un  liquide  huileux  incolore,  qui  a  l'odeur  des  clous  de  gi- 
rofle et  la  saveur  de  l'essence  de  girofle.  Sous  l'Influence  de  l'air ,  il  jaunit 
d'abord ,  et  devient  ensuite  rouge-brun.  11  se  dissout  en  petite  quantité 
dans  l'eau ,  et  lui  communique  la  propriété  de  rougir  le  papier  de  loanie« 
sol.  Il  dissout  le  chlorure  calcique  fondu ,  et  ne  peut  pas  en  être  séparé 
par  la  distillation. 

Voici  les  résultats  qu'il  a  donnés  à  l'analyse  : 

Trouvé.  At.  Calculé. 

Carbone    ....     69,87  20  69^36 

Hydrogèue     •    ,    .      7,32  26  7,51 

Oxygène    ....    22,81  ô  23,13 

=  C^H^^.  Cette  formule  est  exactement  aussi  celle  de  l'acide  eugénique  ; 
mais  l'acide  pyrolivllique  difi'ère  de  ce  dernier  en  ce  qu'il  dissout  le  chlo- 
rure ealcique ,  et  par  la  facilité  avec  laquelle  il  se  décompose  à  l'air  quand 
il  est  combiné  avec  des  bases  en  excès. 

Lorsqu'on  mélange  la  dissolution  alcoolique  de  cet  acide  avec  de  l'eau 
de  Goulard  ,  à  laquelle  on  ajoute  uu  peu  d'alcool ,  il  se  forme  un  précipité 
caillebotté  qu'on  peut  laver  avec  de  Teau.  11  est  soluble  dans  l'alcool ,  et 
en  est  précii^té  de  nouveau  par  l'eau.  A  lOO"»  il  se  ramollit ,  iond,  de- 
vient transparent  comme  une  réi^ine,  et  conserve  sa  transparence  après 
la  solidiiicatîQn.  On  ne  Ta  pas  toujours  obtenu  d'une  composition  iden- 
I  ique« 

Une  portion  de  ce  sel ,  qui  s'était  déposée  d'tmc  dissolution  alcoolique , 
a  été  analysée  s 
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Trouvé. 

At. 

Calculé 

Carbone    .     .    . 

.     30,59 

20 

30,99 

Hydrogène     .     . 

.       2,89 

24 

3,09 

Oxygène    .     .     . 

.       8,89 

U 

8,29 

Oxyde  plombique 

.     57,63 

2 

57,63 

=  2Pb  +  C?^lW)*.  L'acide  huileux  esl  par  conséquent  hydraté ,  «  i 
+  C2»H*HH,  et  est  engendré  par  2  at.  d'olivile ,  (?^B^^\  qui  perdent 
5  at  d'eau  par  la  distillation  ,  et  laissent  un  résidu  de  8  at.  de  carbone. 

L'acide  nitrique  convertit  l'acide  pyroliviliquc  en  une  résine  et  en  acide 
nitropicrique  ;  il  réduit  l'argent  immédiatement  à  l'état  métallique ,  quand 
on  le  mélange  avec  du  nitrate  argen tique.  lia  dissolution  de  cet  acide,  qoi 
a  été  saturée  par  de  l'hydrate  potassique  ,  se  colore  rapidement  à  i'air,  et 
devient  noire  et  complètement  opaque. 

Casgarillihe.  —  M.  Duval  (1)  a  extrait  de  l'écorce  de  cascarille  une 
matière  amère  cristallisable ,  qu'il  a  appelée  casearilline.  Pour  la  pré- 
parer,  on  épuise  l'écorce  par  Teau  ;  on  précipite  la  dissolution  par  l'acétate 
plombique  ;  on  filtre  ;  on  sépare  le  plomb  dissous  dans  la  liqueur  par 
l'hydrogène  sulfuré  ;  on  évapore  la  dissolution  jusqu'à  un  tiers  de  soa 
volume;  on  la  traite  enfin  par  du  charbon  animal,  et  on  l'abandonne  à 
l'évaporation  spontanée  à  un  endroit  chaud.  U  se  forme  peu  à  peu  à  la 
surface  une  pellicule  cristalline  qu'on  enlève  après  le  refroidissement , 
quand  elle  a  acquis  plus  de  consistance ,  mais  avant  que  le  liquide  soit 
devenu  sirupeux.  Cette  matière  se  dépose  quelquefois  contre  les  parois 
du  verre ,  et  offre  alors  un  aspect  résineux.  On  sépare  ensuite  le  liquide , 
et  Ton  traite  le  dépôt  par  de  l'alcool  à  78  p.  100.  L'alcool  dissout  la  ma< 
tière  colorante  et  la  graisse  ;  après  l'avoir  décanté ,  on  dissout  le  résidu 
dans  de  l'alcool  de  90  p.  100  ;  on  ajoute  un  peu  de  charbon  animal  ;  on 
filtre,  et  l'on  abandonne  la  dissolution  à  l'évaporation  spontanée.  Les 
cristaux  qui  se  déposent  doivent  encore  être  lavés  avec  de  l'alcool  froid, 
et  soumis  ensuite  à  une  nouvelle  cristallisation  par  l'évaporation  spon- 
tanée. 

La  cascarilline  cristallise  en  aiguilles  incolores  ou  en  écailles  hexagones. 
Elle  est  inodore ,  et  laisse  un  arrière-goût  amer.  Par  la  fusion  elle  devient 
transparente ,  et  se  prend  en  masse  résineuse  par  le  refroidissement.  Elle 
brûle  sans  laisser  de  résidu ,  et  ne  produit  point  d'ammoniaque  par  la  dis- 
tillation sèche  avec  Thydrate  potassique.  Elle  est  parfaitement  neutre,  très 
peu  soluble  dans  l'eau ,  et  sa  dissolution  ne  précipite  aucun  sel  métal- 
lique ,  pas  même  l'eau  de  Goulard  ;  la  potasse  ne  la  trouble  pas.  Elle  est 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfu- 

(1)  Journ.  de  Pbarm.  et  de  Cbim.,  vui,  91. 
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riqne,  et  loi  commnniqne  une  couleur  rouge;  une  petite  quantité  d'eau 
en  précipite  une  partie ,  et  fait  passer  la  liqueur  an  vert  ;  quand  on  en 
ajoute  davantage,  elle  se  précipite  entièrement,  et  la  liqueur  redevient 
incolore ,  mais  le  précipité  est  vert.  L'ammoniaque  lui  communique  une 
couleur  jaune  sans  la  dissoudre.  L'acide  chlorhydrique  dissout  la  cascaril- 
line,  et  donne  une  dissolution  violette;  un  peu  d'eau  la  rend  bleue,  et 
quand  on  en  ajoute  davantage ,  elle  devient  verte.  Elle  se  dissout  aussi 
dans  l'acide  nitrique ,  et  produit  une  dissolution  jaune ,  dans  laquelle 
l'ammoniaque  fait  naître  un  précipité  insoluble  dans  l'ammoniaque. 

Digitalise.  —  La  matière  active  contenue  dans  les  feuilles  de  la  digi- 
tale pourprée,  qu'on  a  si  longtemps  cherché  à  séparer  des  autres  éléments 
de  la  plante  sans  pouvoir  réussir,  a  enfin  ,  à  ce  qu'il  parait ,  été  obtenue 
à  l'état  isolé,  grâce  à  la  découverte  de  M.  Homolle  (2) ,  qu'elle  peut  être 
précipitée  par  l'acide  tannique ,  et  séparée  de  ce  dernier  par  de  l'oxyde 
plombique  lévigé ,  avec  lequel  on  délaie  le  précipité  dans  un  peu  d'eau. 
Malgré  cela ,  l'opération  nécessaire  à  la  purification  de  cette  substance 
est  encore  très  compliquée.  Voici  la  méthode  indiquée  par  M.  Homolle  : 
on  épuise  avec  de  l'eau  1  kilogramme  de  poudre  grossière  de  feuilles  de 
digitale  dans  l'appareil  de  Robiquet  ;  on  mélange  immédiatement  la  dis- 
solution avec  de  l'eau  de  Goulard,  et  Ton  sépare  le  précipité  par  le 
filtre ,  dans  lequel  reste  la  majeure  partie  de  la  matière  colorante.  Après 
cela ,  on  ajoute  à  la  liqueur  du  carbonate  sodique  tant  qu'il  se  produit  un 
précipité  ;  on  filtre  ;  on  précipite  la  chaux  par  l'oxalate  ammonique  et  la 
magnésie  par  un  mélange  de  phosphate  sodique  et  d'ammoniaque ,  et  l'on 
filtre  de  nouveau.  La  dissolution  est  actuellement  d'un  jaune  brun  pâle , 
un  peu  alcaline  et  excessivement  aroère.  On  la  précipite  alors  par  l'acide 
tannique  en  léger  excès  ;  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre ,  où  on  le 
lave  avec  un  peu  d'eau ,  et  quand  l'eau  est  égouttée ,  on  le  mélange  avec 
la  moitié  de  son  poids  d'oxyde  plombique  lévigé.  Après  cela,  on  fait 
égoutter  la  pâte  molle  sur  du  papier  Joseph  ;  on  la  sèche  à  une  douce 
chaleur,  et  quand  elle  est  sèche,  on  la  pulvérise,  et  on  l'épuisé  avec  de 
l'alcool  concentré. 

Lu  flissolution  alcoolique,  ayant  été  évaporée  à  une  douce  chaleur, 
laisse  une  masse  grenue  jaunâtre ,  sur  laquelle  surnage  une  eau-mère  peu 
abondante.  On  lave  la  masse  avec  de  l'eau  pour  enlever  les  sels  déliques- 
cents (acétate  potassique)  ;  puis  on  la  sèche,  et  on  la  redissout  dans  l'alcool 
anhydre  bouillant ,  auquel  on  ajoute  du  charbon  animal ,  lavé  préalable- 
ment avec  de  l'acide  chlorhydrique ,  pour  enlever  la  matière  colorante. 
Après  avoir  fait  bouillir  le  mélange  quelque  temps ,  on  obtient  par  une 
nouvelle  filtration  une  liqueur  incolore ,  qu'on  abandonne  à  l'évaporation 

(I)  kw^n»  de  Pharm.  et  de  Chim.,  vu,  57. 
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■pontanée.  L»  digHaliae  te  dépose  en  partie  sur  les  paroîa  du- vase  en  pel- 
licules  diaphanes,  ei  en  partie  au  fond  du  vase  en  masse  grenue  jaqnâtre. 

Enfin  on  broie  cette  masse  en  poudre  fine ,  qu'on  lait  macérer  pendant 
vingt- quatre  heures  avec  de  l'étbcr  ;  puis  Poç  porte  le  mélange  à  TéiHillh 
tion  ;  on  filtre ,  et  Ton  abandonne  la  dissolution  à  Tévaporation  spontanée. 
Le  résidu  insoluble  est  la  digitaline  à  un  degré  de  pureté  aussi  parfait 
qu'on  peut  Tobtenir. 

L*éther  dépose  de  la  digitaline  en  croûte  blanche ,  qui  parait  cristalline 
au  microscope»  un  corps  oléagineux  verdâtre  et  une  troisième  substance , 
cristallisée  en  aiguilles  déliées,  qiû  est  insoluble  dans  Peau  et  dans  Tai- 
cool. 

La  digitaline  'est  blanche ,  sans  odeur-et  d'une  saveur  excessivement 
mère ,  mais  qui  ne  se  lait  sentir  que  lentement.  On  Toblient  tantôt  en 
masse  poreuse ,  tantdt  en  forme  de  verrues ,  tantôt  en  petites  écsôlks. 
L'eau  qui  en  contient  —^ij  a  une  amertiune  bien  prononcée*  La  pous- 
sière de  la  digitale  provoque  de  violents  éternuments^  Quand  on  la 
clianfie  dans  un  tube,  eUe  ne  commence  à  jaunir  qu'à  180®  ;  à  200** elle 
fkvient  brune,  se  ramollit,  se  tuméfie,  et  s'afiaisse  de  nouveau  à  220^. 
Apres  cette  (^ration  elle  est  moins  amère  »  mais  acre  et  astringente.  EUe 
brûle  avec  une  flamme  fuligineuse  sans  laisser  de  résidu  ;  mais  la  place 
où  elle  se  trouvait  produit  une  réaction  alcaline  sur  du  papîer  de  tourne- 
sol humide  qu'on  y  pose.  Par  la  distillation  avec  l'hydrate  potassique  elle 
dégage  des  vapeurs  ammoniacales,  de  sorte  qu'elle  contient  du  nitrogène. 
Toutefois  M.  Hamolle  ne  veut  point  encore  décider  cette  question ,  ayant 
également  obtenu  des  (races  d'ammoniaque  en  traitant  la  salicine  par  la 
potasse. 

La  digitaline  est  parfaUemeut  neutre.  Elle  est  très  peu  sduble  dans 
l'eau  froide,  qui  n'en  dissout  que  ~«  L'eau  bouillante  en  dissout  à  pea 
IKès  ~.  La  dissolution  aqueuse  éprouve  une  modification  par  l'évapo- 
ration  k  l'aide  de  la  chaleur,  et  laisse  un  résidu  extractiforme.  Elle  est  as- 
sez soluble  dans  l'alcool  ;  une  pefitc  quantité  d'alcool  augmente  sa  solu- 
bilité dans  l'eau.  L'élher  anhydre  en  dissout  -^1;^^^ ,  et  l'éther  hydraté  en 
dissout  encore  moins. 

L'acide  sulfurlque  concentré  noircit  sur-le-champ  la  digitaline,  et 
donne  une  dissolution  foncée  qui,  au  bout  de  quelques  jours ,  est  rouge 
cramoisi  en  couche  mince.  L'eau  communique  une  couleur  verte  à  cette 
dissolution.  La  digitaline  se  dissout  immédiatement  dans  l^acide  chlorby- 
drique  concentré  ;  au  bout  de  quelques  instants ,  l'acide  prend  une  cou- 
leur vert*émeraude ,  et  une  heure  plus  tard,  il  dépose  une  poudre  verte, 
qjui  devient  vert-noirâtre  à  la  longue.  L'acide  phosphorique  communique 
à  la  digitaline  une  couleur  verte  sans  la  dissoudre.  Elle  se  dissout  dans 
l'acide  nitrique  en  se  décomposant  ;  elle  dégage  de  l'oxyde  nitrique ,  et 
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produU  mie  liqoeai*  orange  qui  devient  cnraiie  jaane  dV)r«  L'acide  acé- 
tique dissout  la  digitaline  sans  l'altérer.  Les  acides  dilués ,  quels  qu'ils 
soient,  ne  dissolvent  pas  la  digitaline  mieux  que  Teau.  L'hydrate  potas- 
aiqae  ne  iait  pas  disparaître  tout  de  suite  la  saveur  amère  de  la  digita- 
line; mais  par  Tévaporation  Pamertume  disparaît,  et  est  rempboée  par 
une  saveur  astringente.  Un  très  grand  nombre  d'expériences  physiologi- 
ques ont  constaté  que  c'esl  la  digitaline  qui  est  la  cause  des  effets  médicl- 
naux  que  produit  la  digitale. 

M*  O.  Benry  (1)  a  cherché  à  simplifier  la  préparation  de  la  digitaline, 
lise  procure  d'abord  un  extrait  alcoolique  de  digitale ,  qu'il  traite  par  on 
mélange  de  1  partie  d'acide  acétique  concentré  et  de  32  parties  d'eau  à 
-r^  UO"  ou  ÔO""  ;  il  clarifie  la  liqueur  acide  par  du  charbon  animal  ;  il  filtre, 
sature  avec  de  l'anunoniaqne ,  et  précipite  par  une  ûifu^n  de  nofaL  de 
galles.  11  mélange  ensuite  le  précipité  avec  le  tiers  de  son  poids  d'oxyde 
plombique ,  et  fait  digérer  la  masse  dans  un  volume  double  d'alcool  de 
0,833  D.  L'alcool  prend  une  couleur  jaune  verdâtre,  qu'on  enlève  avec 
du  charbon  animal  après  avoir  exprimé  la  masse  ;  pois  on  évapore  à  sic- 
cité,  et  l'on  traite  le  résidu  par  l'étber.  Le  résidu  insoluble  dans  l'éther 
est  la  digitaline. 

M.  Nativêlle  (^)  a  proposé  encore  une  antre  méthode,  il  extrait  la 
combinaison  d'acide  tanuique  et  de  digitaline  avec  de  Teaa  ammoniaca- 
lisée;  il  ajoute  beaucoup  d'eau  à  la  dissolution ,  précipite  par  une  disso- 
lution concentrée  d'acétate  plombique,  filtre,  précipite  l'oxyde  pkim- 
bique  par  une  dissolution  de  sulfate  ammonique ,  filtre  de  nouveau,  et 
sature  U  dissolution  avec  du  sulfiate  ammonique  solide.  La  digitaline  se 
préciiMte  en  flocons  blancs  i^ers,  qu'il  décante  avec  la  liqueur,  pour  les 
séparer  du  sei  solide,  et  qu'il  recueille  sur  un  filtre.  La  digitaline  qu'il  ob- 
tient ainsi  est  assez  soluble  dans  l'eau ,  m^Àns  soluble  dans  l'akool  et  in- 
soluble dans  l'éther.  £lle  a  une  saveur  à  la  fois  excessivement  amère  et 
acre.  U  parait  que  M.  iVulit «lia  ne  connaissait  pas  le  procédé  de  M.  Ho- 
molkm  Quoi  qu'il  en  soit ,  toutes  ces  réactions  demandent  à  être  mieux 

TAKACÉims.  —  M.  X«/o|f  (3>  a  appliqué  aux  fleurs  de  tanalûe  (êana- 
iêimm  nuègm-ey  Le  procédé  de  U.  Homélie  pour  extraire  la  digitaline,  et 
a  réttuft  ^  en  obtenir  une  matière  particulière  qui  cristallise  en  verrues 
jmufttrrî  »  isodoces,  amère»^  très  sokbles  dans  l'é^r,  un  peu  moius 
tes  l'alcool  et  encore  moma  dans  l'eau ,  qui  en  prend  cependant  la  sa- 
veur amère.  Elle  est  fusible ,  et  se  décompose  à  une  température  pluséle- 


(1)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  vi,  460. 

(2)  Journ.  de  Chim.  méd.,  février  1845,  p.  (>3>. 

(3)  Ibid.,  Juillet  1S4$,  p.  35T. 
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vée,  en  réfHUMiaDt  Todeur  des  fleurs  de  mélilot.  Elle  se  dissout  dans  Pa* 
dde  sulfurique  concentré ,  et  lui  communique  une  couleur  rouge-bya- 
dntbe. 

Gratioline.  —  M.  E,  Marchand  (1)  a  décrit  une  matière  particulière 
qu'il  a  extraite  de  la  gratiole  {gratiola  officinaliê) ,  et  qu^i  a  appelée 
gratioline.  Lorsqu'après  avoir  exprimé  le  suc  de  la  gratiole  on  Tévapore 
presqu'à  siccité ,  qu'on  traite  le  résidu  par  Talcool  »  qu'on  évapore  cette 
dissolution ,  et  qu'on  épuise  le  résidu  par  l'eau ,  il  reste  une  matière  ré- 
sineuse ,  insoluble  dans  l'eau ,  que  Vauquelin  appelait  matière  ré^oîde 
amère.  M.  Marchand  dissout  cette  matière  dans  l'alcool ,  ajoute  à  la  dis* 
solution  du  sulfate  ferrique  ,  tant  que  l'acide  tannique  dissous  bleuit  b 
masse ,  puis  agite  le  mélange  avec  de  l'hydrate  calcique  pour  précipiter 
l'acide  sulfurique  et  le  sel  ferrique,  ajoute  un  peu  d'eau,  et  filtre  (si  cela  est 
nécessaire ,  il  traite  la  liqueur  par  le  charbon  animal  pour  la  décolorer)^ 
Gela  posé  ,  il  évapore  à  siccité  sur  de  l'acide  sulfurique  ,  et  reprend  le  ré- 
sidu blanc  par  l'eau  pour  enlever  les  sels  qui  pourraient  s'y  trouver; 
l'eau  dissout  aussi  une  petite  quantité  de  la  matière  amère.  L'éther  extrait 
aussi  quelque  chose  du  résidu ,  et  la  partie  insoluble  se  réduit  en  un  li- 
quide qui  forme  une  couche  sirupeuse  sous  la  couche  d*étber.  La  dissolu- 
tion éthérée  ayant  été  décantée ,  il  dissout  la  couche  inférieure  dans  l'al- 
cool, qui  dépose  pendant  l'évaporation  lente  une  masse  verruquease 
blanche  :  cette  masse  est  la  gratioline. 

Celte  substance  a  une  saveur  très  amère,  qui  est  surtout  très  prononcée 
au  fond  de  la  gorge.  Quand  on  la  chauffe ,  elle  fond ,  se  tuméfie  et  se  dé- 
truit en  ne  laissant  qu'un  résidu  de  cendres  très  faible  après  la  combustion 
complète.  Elle  est  très  peu  soluble  dans  l'eau ,  mais  elle  lui  commimique 
cependant  un  goût  très  amer.  L'alcool  la  dissout  très  bien ,  et  augmente  sa 
solubilité  dans  l'eau.  Elle  est  insoluble  dans  l'éther.  Lorsqu'on  la  fait  bonil- 
lir  avec  de  l'eau ,  elle  fond ,  et  vient  surnager  à  la  surface  sous  forme  de 
gouttes.  L'acide  sulfurique  la  dissout,  et  prend  une  couleur  rouge  pourpre; 
Teau  ne  fait  pas  passer  cette  dissolution  au  vert ,  mais  elle  la  trouble  etla 
décolore.  La  dissolution  de  gratioline  dans  l'acide  chlorhydrique  est  jaune* 
et  celle  dans  l'acide  nitrique  est  incolore.  La  potasse  caustique  lui  com- 
munique d'abord  une  couleur  vert-sale  qui  devient  ensuite  vert-jaunâtre, 
et 'finalement  incolore.  L'ammoniaque  produit  une  coloration  bleu-sale 
qui  disparait  au  bout  de  quelque  temps.  Elle  ne  se  dissout  dans  aucun  de 
ces  alcalis.  L'acide  tannique  précipite  la  gratioline  de  sa  dissolution  dans 
l'eau. 

AcHiLLÉiNE.  —  M.  Zanon  (2)  a  extrait  de  l'achillée  {achillœa  mUlf' 

(1)  Journ.  de  Chim.  méd.,  octobre  1845,  p.  517. 

(2)  Mem.  deir  ïmp.  R.  Ist.  Veneto  di  Se.  ed  Arti,  v,  11. 
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^olium)  une  matière  amëre  particulière  qu'il  a  appelée  achilléine.  Pour 
l'obtenir  on  se  procure  une  décoction  concentrée  de  la  plante  en  fleur  ; 
on  sature  Tacide  libre  par  du  lait  de  chaux  ;  on  décolore  la  liqueur  par  le 
charbon  animal  ;  Ton  évapore  ensuite  à  siccité  ;  Ton  épuise  Texlrait  sec 
par  de  Talcool  bouillant,  et  Ton  distille  la  dissoluliou  alcoolique  en  ayant  ' 
soin  de  rajouter  un  peu  d'eau  vers  la  fin  de  la  distillation.  Le  résidu  dans 
la  cornue  est  Tachilléine.  Cette  substance  est  une  masse  dure,  jaune-brun, 
d'une  odeur  particulière,  et  d'une  saveur  amère  qui  n'est  pas  désagréable  ; 
elle  s'humecte  à  l'air,  se  dissout  facilement  dans  Teau ,  et  donne  une  li- 
queur jaune  d'or  parfaitement  neutre.  L'alcool  anhydre  ne  la  dissout  pas 
à  froid ,  mais  bien  à  l'aide  de  Tébullition  ;  l'alcool  hydraté  ne  la  dissout 
pas  même  à  froid.  Elle  est  insoltd)le  dans  l'éther,  mais  une  ou  deux  gouttes 
d'acide  libre  la  rendent  soluble.  Le  chlore  la  décolore.  L'acide  tannique , 
Tacétate  plombique  et  les  sels  ferriques,  ne  produisent  pas  de  réaction  sur 
elle;  mais  si  l'on  mélange  la  dissolution  d'achiliéine  avec  de  fammo- 
niaque ,  elle  dépose  pendant  l'évaporation  un  apothème  floconneux.  11 
paraît  qu'on  l'emploie  avec  succès  contre  le  frisson. 

Matière  cristâllisàble  dans  la  fougère  mâle.  —  M.  Luck  (i)  a 
examiné  la  matière  grenue  que  dépose  l'extrait  éthéré  de  racine  de  fou- 
gère mâle  {oleum  fiUcis  maris)  quand  il  a  été  conservé  longtemps.  Après 
avoir  exprimé  le  dépôt ,  et  l'avoir  traité  par  un  mélange  d'alcool  et  d'é- 
ther  pour  enlever  toute  l'huile  de  fougère,  on  le  dissout  dans  l'élher 
bouillant,  qui  le  dépose  en  grains  confus  par  le  refroidissement.  On  l'ob- 
tient à  l'état  de  pureté  après  une  seconde  cristallisation.  An  microscope , 
ces  grains  paraissent  être  des  lames  rhomboïdales.  Ils  fondent  à  160° ,  et 
se  prennent  en  masse  transparente  par  le  refroidissement  ;  par  la  distll- 
ialion  sèche,  ils  se  décomposent.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool ,  et  peu  solubles  dans  l'éther.  Cette  substance  est  faiblement  électro- 
négative  ;  aussi  se  dissout-elle  dans  de  l'alcool  ammoniacalisé  ,  et  en  est- 
elle  précipitée  par  les  acides.  Elle  se  dissout  également  dans  le  carbonate 
sodique  ;  la  combinaison  sodlque  est  soluble  dans  l'alcool ,  et  produit  un 
précipité  plombique  quand  on  mélange  cette  dissolution  avec  de  l'acétate 
plombique. 

M.  Luek  a  analysé  cette  substance  ainsi  que  la  combinaison  plombique, 
et  la  considère  comme  composée  de  C^iV^O^,  saturant  un  at.  de  base. 
La  dissolution  de  la  combinaison  sodique  qu'on  expose  à  l'air  y  devient 
jaune-brun ,  et  les  acides  on  précipitent  ensuite  un  corps  jaune-brun  com- 
f.oséde  C^H^^O',  Quand  ce  corps  se  combine  avec  les  bases ,  il  flxe  1  al. 
d'eau  ,€t  donne  naissance  à  2  at.  d'un  acide  formé  de  C^^H^^O^.  Le  pré- 
cipité plombique  étant  composé  de  PhC^H^^O*. 

(I)  Ann.  der  Chcm.  und  Pliarni.,  uv,  1 19. 
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PRODOITS    DE  LA    FERMENTATION    ALCOOLIQUE.    —    FERMEAtATION   AU 

VOTEX  DE  CORPS  POREUX.  -  Dans  le  Rapport  précédent,  p.  â32,  j'ai  men- 
tionné les  expériences  de  M.  Brendecke  snr  la  férmeotallôn  du  siicre  de 
raisin  mélangé  avec  da  bitartrate  amnicmiqae ,  par  racUori  dé  Corps  po- 
reux ou  pulvérulents,  tels  que  la  poilssiC^re  de  charbon,  le  Sd^fi'e,  etc.,  etc. 
£n  réponse  (1)  à  Fobjection  qui  ItrI  a  été  faite ,  que  le  sucre  de  raisin ,  qui 
a  été  préparé  au  mogren  de  Tamidon ,  peut  contenir  une  matière  analogue 
à  la  protéine ,  qui  peut  donner  naissance  à  du  ferment ,  11*  a  traité  Tami- 
don  successiremeiit  par  Talcool,  la  potasse,  et  un  acide,  potir  eilleter  les 
dernières  trftct-s  d'une  matière  semblable  à  la  protéine ,  et  a  préparé  eb- 
soite  du  sucre  de  raisin ,  an  moyen  de  cet  amidon'  et  diacide  sulfai  iqne 
dilué.  C'est  le  sucre  de  raisin  qu'il  a  obtenu  par  cette  opération  qu'il  a 
employé  pour  ses  expériences  sur  )a  fermentation ,  dans  lesquelles  fl  rem- 
plaçait le  fem|ent  par  de  la  poussière  de  charbon  de  sapin  ,  ou  par  de  la 
poussière  de  noir  d'os.  La  liqueur  est  toujours  entrée  en  pleine  fermenta- 
tion, et  a  produit  du  gaz  acide  carbonique  et  de  l'alcool.  Ces  expériences 
sont  assez  remarquables ,  et  méritent  d^ètre  répétées  par  d^autres  chi- 
mistes. 

Je  ferai  remarquer  à  cette  occasion  que  j'ai  feit  quelques  expériences 
semblables ,  d'après  ses  indications ,  au  printemps  de  18^)5 ,  et  que  j'ai 
employé  comme  ferment  du  charbon  de  bouleau ,  sans  avoir  pu  réussir 
à  obtenir  la  moindre  fermentation  alcoolique  ni  avec  le  charbon ,  ni  avec 
le  noir  de  platine  de  M.  E.  Davy^  Les  flacons  ont  été  abandonnés  à  em- 
mêmes  jusqu'à  l'automne  ;  la  dissolution  avait  moisi,  et  a  fourni  par  l'é- 
yaporation  le  bitartrate  ammonique  avec  la  plus  grande  partie  du  sucre  de 
raisin  inaltéré.  Une  quantité  notable  s'était  convertie  en  dextrine. 

ÉTBERS  AVEC  CHLORURE  STANNiQUE.  —  M.  Lévy  (2)  a  trouvé  quc  le 
chlorure  stannique  produit  des  combinaisons  cristallisables  non  seulement 
avec  l'élher  ordinaire,  mais  aussi  avec  les  combinaisons  de  l'oxyde  élhy- 
lique  avec  l'acide  oxalique,  l'acide  benzoïque  et  l'acide  acétique.  Il  a 
donné  la  description  de  deux  de  ces  combinaisons. 

Le  chlorure  stannique  anhydre  se  combine  avec  l'éther  anhydre,  quand 
on  les  met  en  contact,  et  cristallise  avec  lui  en  tables  rhomboîdales  bril- 
lantes qui  peuvent  sublimer.  Cette  combinaison  est  soluble  dans  l'éther, 
mais  l'eau  la  décompose  et  en  sépare  l'élher.  Elle  est  composée  de  63,65 
de  chlorure  stannique ,  et  36,35  p.  100  d'éther  =  Sn€r*  +  2CW*0* 
(conip.  napport  1862,  p.  281). 

La  combinaison  avec  l'oxalate  éthylique  s'obtient  en  versant  le  chlorure 
stan-  ique  goutte  à  goutte  dan^  l'éther  oxalique.  Elle  crisraîllsc  en  petites 


(1)  Archiv.  der  Pharin.,  xlîii,  133. 

(2)  Journ.  fUr  pr.  Chem.,  ïtxvi;  146. 


aiguilles  gtoiipées  en  étolleÈ  ,  qui  renferment  63,96  p.  de  chlorure  stan- 

nique,  et  35,04  p.  d'éther  oxalique  =  Sn€12  +  C<H«<>0<'€;  l'eau  et 
même  l'humidiié  de  Tair  en  séparent  Téther  oxalique. 

Chlorure  éthyliqde.  —  M.  J,  Pierre  (1) ,  à  l'occasion  de  ses  expé- 
riences sur  la  dilatation  des  liquides ,  dont  il  a  été  question  plus  haut ,  a 
déterminé  avec  une  grande  exactitude  certaines  propriétés  des  combinai- 
sons de  réthyle  avec  les  corps  halogènes. 

Pour  la  pesanteur  spéciGque  du  chlorure  éthyfiqne  à  0  ',  il  a  trouvé 
0,92133,  qui  est  la  moyenne  de  quatre  expériences,  dont  les  résultats 
étalent  très  rapprochés.  Il  bout  h  -f-  il"  sOus  la  pression  de  O^jToS.  A 
—  31'*,63,  il  est  encore  parfaitement  liquide  et  très  fluide. 

Bromure  éthtlique.  —  La  pesanteur  spécifique  du  bromure  éihyllqne 
à  (T  est  1,4329,  nombre  qui  est  la  moyenne  de  deux  pesées  qdi  ne  difié- 
rafent  que  dans  le  cinquième  chiffre.  11  bout  h  -f-  ^O",?  sous  la  pression 
de  0'°,7ô7.  Quand  on  le  distille,  il  arrive  que  la  température  monte  jus- 
qu'à 50**  ou  au- dessus  sans  qu'il  entre  en  ébullition  ;  mais,  dès  que  Pébul- 
lition  commence ,  la  température  tombe  à  /lO",? ,  et  y  reste  stationnaire 
jusqu'à  la  fin  de  la  distillation.  11  est  encore  très  fluide  à  —  31«,7. 

Ioddre  éthtlique.  —  La  moyenne  de  deux  expériences  qui  s'accor- 
daient bien  a  conduit  à  1,97546,  pour  hi  pesianteur  spécifique  de  l'iodure 
étbyliqne.  L'odeur  de  cette  combinaison  a  quelque  analogie  avec  celle  du 
Âuliide  carbonique.  L'iodure  éthylique  bout  à  -f-  70"  sous  la  pression  de 
0'",7517.  11  jaunit  à  la  longue  sous  l'influence  de  l'air,  quand  on  ne  le 
conserve  pas  dans  des  flacons  remplis  et  bouchant  bien. 

SttFiTE  éthylique.  —  MM.  Ebelmeu  et  Bouguel  (2)  ont  réussi  à  pré- 
parer le  sulfite  éthylique.  Pour  l'obtenir,  on  verse  de  l'alcool  anhydre  Sur 
dxk  chlorure  sulfurique  qui  s'échauffe  et  précipite  du  soufre.  Quand  on  a 
ajouté  une  quantité  d'alcool  suffisante  pour  décomposer  tout  le  chlorure 
sulfurique ,  on  soumet  le  mélange  à  la  distUlation.  A  80%  fl  passe  de  l'al- 
eool  et  de  l'acide  chlorhydrique  ;  le  point  d'ébuWition  s'élève  p^u  à  peu , 
et  quand  il  est  arrivé  à  150*,  on  change  de  récipient,  et  l'on  contîftuela 
distillation.  Le  point  d'ébullilion  s'élève  encore  jusqtt'lf  170",  et  il  itt  reste 
finalement  que  du  soufre  dans  la  cornue. 

Une  couple  de  distillations  successives  suffisent  pour  purifier  compléte- 
rtient  le  produit  de  la  distillation,  qui  est  un  liquide  étliéré,  incotore, 
transparent,  doni  Todeiir  est  élhérée  et  rappelle  la  menthe  ,  et  dont  la 
Saveur  est  fraîche  d'abord  et  ensuite  snlfi.reuse.  Ce  liquide  est  le  Sulfite 
éthylique  ;  pes.  sp.  =  1,085  à  16°  ;  point  d'ébnllition  +  160o;  densité 
de  la  vapeur  Zi,77  d'après  l'expérience ,  et  /i,76  d'après  le  calcul.  Il  se 

(t)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  xv,  362. 
(2)  Journ.  fûr  pr.  Cheni.,  xxxvi,  256. 
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mékiDge  avec  Teau  dans  toutes  les  proportions  ;  Teau  le  précipite  au  pre- 
mier moment  de  sa  dissolution  alcoolique  ,  mais  ensuite  elle  le  dissout  de 
nouv<;au  et  le  décompose  à  la  longue  en  acide  sulfureux  et  alcooL  Quand 
on  le  conserve  dans  un  flacon  humide ,  il  éprouve  la  même  altération  tant 

que  riiumidité  est  suffisante.  11  est  composé  de  C^H<<^0-f-  S. 

NiTBiTE  ÉTBTLiQDE.  —  M.  Gcrhardl  (1)  a  trouvé  que  lorsque  la  bru- 
dne  se  décompose  sous  Tinfluence  de  Tacide  nitrique  et  se  convertit  en  un 
corps  rouge ,  le  gaz  qui  se  dégage  entraîne  avec  lui  du  nitrite  éthyliqae. 
11  n*a  point  étudié  ni  analysé  ce  produit  ;  il  s'est  borné  à  conclure  de  la 
composition  du  corps  brun  qui  reste,  que  le  produit  volatil  est  du  nilrite 
étbylique,  dont  il  possède  Todeur,  selon  lui.  M.  Liebig  (2)  a  répété  l'ex- 
périence de  M.  Gerhardt ,  et  a  trouvé  que  le  gaz  oxyde  nitrique  est  ac- 
compagné ,  dans  cette  opération ,  d'un  corps  volatil ,  qu'on  peut  conden- 
ser, mais  qui  n'est  pas  du  nitrite  étliylique  ;  car  ce  dernier  est  plus  léger 
que  Feau  et  bout  à  -|-  lô^jô,  tandis  que  ce  produit  volatil  est  huileux,  plos 
pesant  que  Tacide  nitrique  dilué ,  et  bout  à  75"  ou  77".  De  nouvelles  ex- 
périences auront  à  décider  lequel  des  deux  a  i-aison. 

Phosphite  éthylique.  —  M.  Wurlz  (3)  a  découvert  le  biphosphile 
étbylique.  Pour  le  préparer,  on  verse  du  surcblorure  phosphorique  dans 
de  Talcool  de  0,8330 ,  qui  décompose  vivement  le  chlorure.  Il  se  forme 
du  chlorure  élhylique ,  de  Tacide  chlorhydrique  ,  de  Tacide  phosphoreux 
et  du  biphosphite  élhyUque.  On  sépare  le  premier  par  Tévaporation  à 
une  douce  chaleur,  et  Ton  achève  de  concentrer  dans  le  vide.  L'on  mélange 
ensuite  le  résidu  avec  de  Teau ,  on  le  sature  par  du  carbonate  baryliqae 
qui  précipite  du  pliosphite  barytique ,  et  Ton  obtient  une  dissolution  de 
phosphite  élhylico-  barytique  ,  qu'on  fait  évaporer  dans  le  vide ,  où  elle  se 
réduit  en  masse  saline  blanche.  Il  n'a  pas  séparé  le  biphosphite  éthylique 
de  cette  combinaison.  Quand  on  chauffe  ce  sel,  il  dégage  des  gaz  inflam- 
mables, qui  contiennent  entre  autres  de  l'hydrogène  phosphore,  et  laisse 
pour  résidu  du  phosphate  barytique.  Cette  combinaison  est  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'eau.  La  dlssoUition  aqueuse  se  décompose  à  la  longue, 
précipite  du  phosphite  barytique  et  met  de  l'alcool  en  liberté  dans  1^ 
liqueur. 

Lorsqu'on  sature  la  liqueur  acide  par  du  carbonate  plombîque ,  on  ol>' 
tient,  après  l'évaporation  dans  le  vide,  des  lames  brillantes,  grasses  »* 
toucher,  et  qui  sont  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 

ÉTHER  CYAMiQUE.  —  MM.  WoehUr  ijx)  et  Liehig  ont  trouvé  que  lo 

(1)  Journ.  fttr  pr.  Chem.,  xxxvi,  11. 

(2)  Ann.  derChem.  und  Pharm.,  lvii,  9i. 

(3)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxvi,  133. 

(4)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  uv,  370. 
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qu'on  salure  de  Talcool  ou  de  Téther  par  la  vapeur  de  Tacide  cyanique  hy- 
draté ,  il  se  forme ,  outre  la  combinaison  qu'on  a  désignée  par  éther  cya* 
nuriqne  ,  et  qui  se  dépose  en  cristaux  dans  la  dissolution ,  un  autre  corps 
qui  reste  en  dissolution.  Ce  dernier  cristallise  par  Tévaporation  en  grandes 
lames  ou  tables  transparentes ,  qui  sont  très  fusibles ,  très  volatiles ,  et 
très  solubles  dans  Talcool  et  Téther.  La  composition  de  ce  corps  corres- 
pond à  la  formule  MI'^O  +^y  +  2Û,  Mais  comme  les  combinaisons 
éthyliques  hydratées  ne  sont  que  des  exceptions  rares ,  Ton  a  tout  lieu  de 
croire  que  Teau  n'y  est  pas  contenue  sous  la  forme  d'eau ,  ainsi  que 
M.  Wœhler  Ta  prouvé  à  l'égard  de  Téther  cyanique.  D'après  cela ,  ce 
corps  devrait  être  représenté  par  C*W^O  +  C^H^JN^O^,  et  si  l'acide  qu'il 
contient  n'est  pas  un  acide  à  radical  ternaire ,  il  pourrait  être  une  com- 
binaison de  carbonate  éthylique  avec  une  amide  de  l'acide  carbonique,  de 
même  que  l'oxaméthane  est  une  combinaison  d'oxalate  d'éthylique  et 
(l'oxamîde.  Nous  verrons  plus  bas  qu'il  existe  une  combinaison  de  ce 
genre  ;  il  s'agit  seulement  de  savoir  si  les  propriétés  chimiques  qu'ils  pos- 
sèdent sont  les  mêmes. 

Le  corps  éthéré ,  qui  cristallise  immédiatement  dans  la  préparation  du 
corps  précédent ,  a  été  considéré  comme  une  combinaison  de  1  atome 
d'oxyde  éthylique  avec  2  atomes  d'acide  cyanurique  et  de  2  atomes  d'eau. 
M.  Woehler  (1)  a  prouvé  que  cette  manière  de  voir  est  inexacte  ,  que 
Teau  qu'on  supposait  dans  cette  combinaison  fait  partie  de  l'acide  même, 
et  que  l'éther  est  composé  de  C<H*0O  +  cm^iN^O^. 

Quand  on  arrose  ce  corps  cristallisé  avec  de  l'eau  de  baryte  ,  dans  un 
flacon  qu'on  bouche  ensuite  ,  il  se  dissout  peu  à  peu  ,  et  la  dissolution 
dépose  au  bout  de  quelques  jours  des  cristaux  vcrruqueux.  La  dissolution 
contient  de  l'alcool  nouvellement  formé.  D'après  la  composition  de  ces 
cristaux ,  on  pourrait  les  envisager  comme  une  combinaison  de  bicyanate 
bary tique  avec  3  atomes  d'eau  de  cristallisation  ;  mais  ce  sel  possède  une 
réaction  alcaline ,  et  ne  produit  pas  de  précipité  de  cyanate  plombique  on 
de  cyanate  argen tique ,  quand  on  le  mélange  avec  de  l'acélate  plombique 
ou  avec  du  nitrate  ^argentique.  11  est  donc  évident  qu'il  ne  renferme  pas 
d'acide  cyanique.  Par  la  distillation  sèche ,  il  donne  un  sublimé  de  carbo- 

nate  ammoniacal  neutre ,  ^j^H^C,  et  laisse  un  résidu  de  cyanate  barytique 
neutre ,  sans  donner  Ueu  à  d'autres  produits.  Il  n'est  pas  très  soluble  dans 
l'eau  ,  et  quand  on  fait  bouillir  celte  dissolution,  elle  dépose  du  carbonate 
baryiiquc ,  d(?gage  de  l'acide  carbonique  et  renferme  ensuite  de  l'urée , 
qui  résulte  de  ce  que  CUi^NW  s'est  emparé  de  1  atome  d'eau  et  a  donné 
lieu  à  2  atomes  d'acide  carbonique  cl  1  atome  d'urée  ==  ^^M^  -f  CHl'^^^O^, 

(I)  OEfversigl  af  K.  Vet.  Akad.  Fœrhandl.,  ni,  31. 
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Ce  sel  produit  ausiH  du  carbonate  barytiqu£  et  de  Turée  quai^d  on  le  fait 
macérer  dapç  du  carbonate  aiq^ooique. 

Si  au  contraire  on  le  fait  macérer  4(tns  du  sulfate  sodique ,  on  obtient 
du  siilfate  b^rytique ,  ^t  Facidc  se  porte  $ur  la  soude  sans  $e  décomposer. 
Ce  sel  a  aussi  une  réaction  alcaline ,  et  ne  précipite  ni  tes  sels  barytiques 
ni  les  sel^i  plombiques.  U  ne  supporte  p^s  Tévaporation ,  m^is  09  peut 
Tobtenir  à  1  état  solide  en  le  précipitant  par  Talcool. 

On  ne  peut  pas  obtenir  le  nouvel  acide  à  Tétat  isolé  ou  à  Tétat  hydraté, 
parce  que  dès  qu'il  est  séparé  d'une  base  il  i^e  combine  avec  un  atome 
d'eau  et  se  scinde  instantanément  en  2  atomes  d'acide  carbonique  qui  s'é- 
chappent avec  effervescence  et  1  atome  d'urée.  Pendant  cette  décomposi- 
tion ,  on  n'aperçoit  pas  la  plus  légère  odeur  d'acide  cyanique. 

U  n'est  pas  possible  pour  le  moment  de  se  faire  une  idée  de  la  véritable 
composition  rationnelle  de  cet  acide  ,  et  nous  devrons  probablement  at- 
tendre la  découverte  d'un  autre  acide  de  ce  genre  qui  nous  fournira  ta 
def  de  l'énigme.  Les  nombres  des  atomes  s'accordent,  à  ta  vérité,  aveccer- 

•  •  •  • 

laines  formules,  telles  que  €y  +  Nfl^ca,  ou  2G  +  ^RS^^y,  ou  bien  en- 

core  CH'iN^  -f-  Nfi'^^,  qui  représente  1  atome  de  l'acide  supposé  dans 
Péther  précédent ,  copule  avec  1  atome  d'oxamide  ;  cette  dernière  est 
celle  qui  présente  le  moins  d'invraisemblance  ;  mais  elle  n'est  cependant 
pas  admissible ,  parce  qu'il  ne  se  forme  pas  d'acide  oxalique  par  la  dé- 
composition de  ce  corps. 

FoRHiATE  ÉTHYLiQUE.  —  M.  Pkrrc  (1)  a  Indiqué  comme  la  meilleure 
manière  de  préparer  le  formiate  éthylique  d'employer  7  p.  de  formiate 
sodique  anhydre  ,  6  p.  d'alcool  de  90  p.  100,  et  d'ajouter  par  petites  por- 
tions dans  la  cornue  10  p.  d'acide  sulfurique  concentré.  Le  mélange  s'é- 
chauffe fortement,  de  sorte  qu'une  partie  de  l'élher  distille.  11  vaut  mieui 
laisser  refroidir  à  chaque  nouvelle  addition  d'acide ,  et  utiliser  ensuite  la 
chaleur  produite  par  la  dernière  addition  pour  commencer  la  distillation  I 
Taide  d'une  chaleur  bien  ménagée ,  parce  qu'il  se  forme  facilement  des 
soubresauts  qui  projettent  une  partie  de  la  masse  hors  de  la  cornue.  A  la 
fin  de  la  distillation ,  la  masse  écume .  monte  beaucoup  et  brunit  de  plus 
en  plus.  On  mélange  le  produit  de  la  distillation  par  petites  portions  avec 
du  lait  de  cliaux,  en  ayant  soin  que  la  masse  ne  s'éctiauffe  pas  ;  il  convient 
pour  cela  de  placer  le  vase  qui  contient  le  lait  de  chaux  dans  un  mélange 
d'eau  et  de  glace.  On  ajoute  ensidle  des  morceaux  Tle  chlorure  calcique, 
et  on  abandonne  le  mélange  à  lui-même  pendant  2/i  heures.  La  liqueur  se 
sépare  en  trois  couches  :  la  couche  supérieure  est  de  l'éther  presque  pur, 
la  couche  inférieure  est  la  dissolution  de  chlorure  calcique  dans  l'eau  ,  et 
contenant  en  outre  de  l'alcool ,  du  formiate  calcique  et  de  l'hydrate  cal- 
Ci)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  xv,  380. 
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çique,  et  )a  coqcbe  intermédiaire  est  nu  mélange.  1^  couche  d'étlicr 
ayant  éié  séparée,  on  soumet  Péllier  k  une  nouvelle  distillation  à  une 
température  inférieure  à  70°,  et  Ton  reelifîe  le  produit  de  la  distillation 
rar  un  mélange  d^bydrate  calcique  avec  un  peu  de  magnésie  caustique  et 
anhydre. 

La  pesanteur  spécifique  de  l*éther  formique  à  0*  est  0,935(^5  ;  il  bout  à 
53* ,9  sons  la  pression  de  0*,752,  et  conserve  toute  sa  fluidité  à  —  32o,/^3. 
Pour  s^assurer  de  Tidentité  de  cet  éther  avec  le  formlate  étliyliquc ,  il  a 
été  analysé  et  a  conduit  h  la  formule  C*WH)  +  G^H^.  Il  est  à  regretter 
que  ces  données  ne  soient  pas  comparables,  sans  nouveaux  calculs,  avec* 
eelles  de  M.  Kopp ,  citées  p.  2ti* 

FORMIATE  éTHTLiQDE  ET  CHLORE.  —  M.  Cloëz  (1)  a  cxposé  le  formiate 
éthylique-à  inaction  simultanée  du  chlore  et  de  la  lumière  solaire,  jusqu^à 
ce  que  tout  Thydrogène  fAt  remplacé  par  du  chlore. 

Le  produit  qn'il  a  analysé  Ta  conduit  à  la  formule  C^^^^,  le  formiate 
éthyiique  étant  C^H**0*.  C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  suffocante 
et  d*one  saveur  désagréable,  qui  devient  ensuite  très  acide.  T.a  p^nteur 
spécifique  en  est  1,705  à  4-  20";  il  bout  à  200».  Sous  Pinfluencc  de  Teau, 
et  même  de  Thumidité  de  Pair,  il  se  décompose  et  donne  naissance  à  de 
Tacide  trichloroxaliqne ,  de  Paclde  chlorhydrique ,  et  de  Tacide  carbo- 
nique. Le  gaz  ammoniac  sec  en  excès  le  décompose  en  gaz  acichloride 

carbonique  (C  +  C€P)  et  en  un  autre  corps  cristallisé,  que  M.  Chez  ap- 
pelle chloracéiamide^  c'est-à-dire  Tamide  de  Tacide  trichloroxalique,  que 
M.  Cloëz  a  découvert,  analysé  et  décrit.  Je  n'entrerai  pas  maintenant  dans 
plus  de  détails  sur  ce  sujet,  parce  que  j'aurai  l'occasion  d'y  revenir  quand 
je  rendrai  compte  des  expériences  de  M.  MalagulL 

Quand  on  cherclie  à  expliquer  ces  métamorphoses,  sans  entrer  dans  les 
vues  de  la  théorie  métaleptique,  on  ne  tarde  pas  à  apercevoir  que  le  corps 
liquide  est  formé  d'acide  trichloroxalique  anhydre  et  d'un  acichloride 
carbonique  qui ,  d'après  les  nombres  d'atomes  indiqués  par  M.  Cloëz ,  ne 
peut  pas  être  la  combinaison  ordinaire.'  Si  l'on  double  le  nombre  d'atomes 
renfermé  dans  la  formule  de  M.  Cloez^  c'est-à-dire  en  admettant  la  for- 
mule C^^a^^O»,  on  a  : 

2  al.  ë*4- -G ^IMacide  trichloroxalique).  .     =   80 -|- 12CI -|- 60 
1  al.  C-|-3G€l*(acitrichloride  carbonique).     =   4G+12Cl-|-20 


=-12G-|-2ZiGI  [-80 


Le  triacichloride  carbonique  existe,  comme  l'on  sait,  à  l'élat  isolé  (Rap- 
port 18/iO,  p.  290).  D'après  cela,  la  réaction  de  l'ammoniaque  est  facile  ù 

(1)  L'iDSlilut,  n«  602,  p.  24G. 
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explkjuor.  lia  formalioii  de  2  at.  de  Tamidc  de  Tacide  tricbloroxaliqae  est 
accompagnée  de  celle  de  2  at.  d*eau  et  de  2  équivalents  d^amidogèoc  ; 

2  at  de  G  +  ZG\'^  et  2  at.  d*eau  donnent  naissance  à  2  at.  de  G  -f  CGfi 
et  à 2  équivalents  d'acide  chlorliydiique ,  d'où  il  résulte  que  1  at.  delà 

combinaison  2  (  €  +€€13)  ^  (q  4.  3^^)  produit  2  au  de  Taraide  de 
l'acide  tricliloroxalique  ,  2  at,  d'acichloride  carbonique  et  3  équi?aleQt3 
d'acide  chlorhydrlque. 

Acétate  éthylique.  — Pour  préparer  de  bon  éther  acétique,  M.  VFtne- 
hler  (1)  recommande  de  distiller  Si  1/2  p.  d'acétate  sodique  anbydre  avec 
UO  p.  d'alcool  à  80  p.  100  et  32  p.  d'acide  sulfnrique  concentré ,  jasqa'à 
ce  que  52  p.  aient  passé  à  la  distillation ,  de  cohober  le  produit  dans  la 
cornue ,  de  l'agiter  convenablement  avec  le  résidu  pour  faciliter  la  réac- 
tion ,  et  de  distiller  de  nouveau  52  parties.  On  agite  alors  le  produit  avec 
un  peu  d'iiydrate  calcique  sec ,  on  le  fait  digérer  ensuite  pendant  vingt* 
quatre  heures  sur  du  carbonate  potassique  bien  séché,  et  on  le  soumet  à 
une  nouvelle  distillation ,  en  ayant  soin  que  la  température  ne  s'élève  pas 
au-dessus  de  bQ^^b.  Ou  obtient  de  cette  manière  tiO  parties  d'éther,  dont 
la  pesanteur  spécifique  est  0,876  à  -\-  10"*.  En  agitant  10  vol.  de  cet  éther 
avec  10  vol.  d'eau ,  Ton  a,  après  la  séparation  des  deux  couches,  13  vol. 
d'eau  élhérée,  et  au-dessus  7  vol.  d'éther  combiné  avex  autant  d'eau  qu'il 
peut  dissoudre. 

Caprylate  éthylique.  —  M.  Fehllng  (2)  a  étudié  le  caprylate  éthy- 
lique. Pour  le  préparer,  on  dissout  1  p.  d'acide  dans  1  p.  d'alcool,  et  l'on 
y  ajoute  1/2  p.  d'acide  sulfurîque  concentré  ;  la  liqueur  se  trouble  immé- 
dialcment ,  et  l'éther  se  sépare  quelques  minutes  plus  tard.  On  n'a  plus 
qu'à  le  laver  avec  de  l'eau  et  à  le  sécher  sur  le  chlorure  calcique. 

Il  est  incolore  et  très  fluide;  l'odeur  en  est  agréable  et  rappelle  Tananas; 
pcs.  sp.  0,8738  à  15";  point  d'ébullition  +  214%  densité  de  la  vapeur6,10 
par  l'expérience  et  5,937  d'après  le  calcul  de  la  condensation  à  4  volumes. 
Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  très  soluble  dans  l'alcool  et  Téthcr.  L'ana- 
lyse a  conduit  à  la  formule  C^W^O  +  cm^OK 

Gaproate  éthylique.  —  M.  Fehling  (3)  a  également  étudié  le  ca- 
proatc  éthylique.  On  l'obtient  de  la  même  manière  que  le  précédent  ;  mais 
il  faut  chauffer  le  mélange  avant  que  l'éther  se  sépare.  Il  ressemble  au 
précédent  et  a  une  odeur  d'ananas  qui  n'est  cependant  pas  très  agréable. 
Pcs.  sp.  0,882  à  18";  point  d'ébullition  + 162";  densité  de  la  vapeur  4,97, 
par  l'expérience  et  par  le  calcul.  L'analyse  a  conduit  à  la  formule  G*U*®0 
+  G<2ii2-'o3. 

(I)  Jahrb.  der  Pharm.,  xi,  313. 

(2)Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  lui,  403. 

(3)  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.,  lui,  407. 
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M.  Fehling  a  fait  la  remarque  importante  que  le  caproatc  étliylique  est 

isomère  avecVackle  capryliqae  hydraté  ;  tous  les  deirx  ont  le  même  poids 

atomique  et  sont  composés  de  16  G  -f-  32  H  -f-  /iO.  Mais  tandis  que, 

d*aprè8  les  idées  exposées  par  M.  Kopp ,  page  2â ,  ils  devraient  avoir  la 

même  pesanteur  spécifique  et  le  même  point  d*ébttllition ,  ils  présentent 

au  contraire  à  cet  égard  des  différences  très  notables ,  ainsi  qu'on  peut  le 

voir  par  les  nombres  suivants  : 

Pesanteur  spécif.  Point  d*ébuUition. 

Caproate  éihylique 0.882  166" 

Acide  caprylique  hydraté.     .     .      0,911  238* 

L'acétate  étbylique  et  l'acide  butyrique  hydrate^  qui  sont  composés  Tun 
et  Tautre  de  C^H^^,  présentent  une  différence  semblable ,  de  même  que 
le  butyrate  éthylique  et  Tacide  caproîqne ,  dont  la  formule  empirique  est 
C«  H^K)*;  cette  différence  est  mise  en  évidence  par  les  nombres  suivants  : 

Pesanteur  spécif.  Point  d*ëbullilioii. 

Acélale  éthylique 0,876  T/t** 

Acide  butyrique  hydraté .     .    .      0,963  164" 

Butyrate  éthylique.     .     •    •    .    inconnue  110** 

Acide  caproTque  hydraté .    •     .      0,931  202** 

Par  conséquent,  bien  que  la  loi  de  M.  Kopp  paraisse  subsister  pour  des 
corps  de  même  nature,  pour  la  classe  des  éthers  en  particulier,  elle  n'est 
pas  applicable  à  des  corps  Isomères  de  nature  différente. 

Draconate  éthylique.— m.  Cahovrs  (1)  adécritledraconatc  éthylique 
sous  le  nom  d'éther  anisique.  Pour  le  préparer  on  se  procure  une  disso- 
lution saturée  d'acide  draconique  (acide  anisique)  dans  de  l'alcool  anhydre 
h  50"  ou  60%  et  l'on  sature  cette  dissolution  par  du  gaz  acide  chlorhy- 
drique^  jusqu'à  ce  qu'elle  fume  à  l'air.  Pendant  cette  opération ,  il  ne  se 
forme  aucune  combinaison  éthérée  d'acide  draconique;  l'eau  en  préci- 
pite l'acide  draconique  inaltéré.  Mais  si  l'on  distille  la  liqueur  acide ,  il 
passe  d'abord  du  chlorure  éthylique ,  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'al- 
cool, et  plus  tard  vient  un  corps  oléagineux  pesant.  On  lave  ensuite  le 
produit  de  la  distillation  avec  de  l'eau  pour  enlever  l'acide  chlorhydrique 
et  l'alcool ,  puis ,  avec  une  dissolution  de  carbonate  sodique  pour  en  sé- 
parer l'acide  draconique  libre,  enfin  derechef  avec  de  l'eau,  et  on  le  sèche 
sur  du  chlorure  calcique.  Une  nouvelle  distillation  le  fournit  ensuite  à 
l'état  de  pureté. 

Cet  éther  est  une  liqueur  incolore  qui  a  l'odeur  de  l'anis  et  une  saveur 
douceâtre  brûlante.  Il  bout  entre  250°  et  255";  il  est  insoluble  dans  l'eau 

(i)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  xiv,  492. 
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et  très  foloble  dans  Talcool  et  dans  l'éthcr.  On  peut  le  conaerf er  dans  la 
flacon  bouché,  mais  il  devient  acide  sous  Tinflaence  de  rhumidité  de  l*air, 
Par  rébullition  avec  la  potasse  caustique,  il  produit  de  ralcooi  et  do  du- 
Gonate  potassique.  L'ammoniaque  le  convertit  à  la  longue  eBoncorpscrii- 
tallisé ,  qui  ne  peut  guère  être  autre  chose  que  Tamide  de  Facide  diacs- 
nique. 

L'analyse  de  cet  éther  a  conduit  très  exactement  à  la  formule  Ç*W^ 
+  CWH<*0«. 

L*ac!de  draconique  contenu  dans  Tétber  éprouve ,  sous  Finfluence  des 
corps  halogènes,  les  mêmes  métamorphoses  qu'à  Tétat  isolé ,  et  donne 
naissance  à  des  éthers  qui  renferment  Tacide  modifié. 

Bromodraconate  éthtlique.  —  Quand  on  verse  du  brome  dans  le 
draconatc  éihylique,  il  s'échauffe,  dégage  de  l'acide  bromhydrique ,  et  se 
prend  en  masse  cristalline.  On  lave  cette  dernière  avec  de  l'eau  pour  h 
débarrasser  de  l'acide  et  du  brome  en  excès,  on  l'exprime  dans  du  papin 
Joseph,  et  on  la  soumet  à  quelques  cristallisations  dans  l'alcooL 

Cette  substance  est  le  bromodraconate  éthylique.  Cet  éther  cristallise  en 
longues  aiguilles  blanches  et  brillantes  qui  fondent  facilement  et  se  lais- 
sent sublimer.  Il  est  insohible  dans  l'eau  et  se  dissout  dans  Palcool  et 
l'éther,  mieux  à  chaud  qu*à  froid.  Le  brome  en  excès  ne  parait  pas  l'at- 
taquer ;  la  potasse  caustique  le  décompose  en  alcool  et  bromodraconate 
potassique. 

On  peut  aussi  l'obtenir  en  dissolvant  l'acide  bromodraconique  (Rap- 
port 18/i3,  p.  2Ud)  dans  l'alcool  anhydre  et  saturant  cette  dissolution 
par  du  gaz  acide  chlorhydrique.  U  est  composé  de  G^  H'^  0  -j^ 
CI6  U12  Br^QS. 

CuLORODRAGONATE  ÉTHYLIQUE.  --  Lorsqu'ou  introduit  du  draconate 
éthylique  dans  un  flacon  contenant  du  chlore  sec ,  il  éprouve  une  modifi- 
cation semblable  à  celle  que  nous  venons  de  décrire,  et  donne  lieu  à  un 
produit  cristallisé  en  aiguilles  brillantes  qui  sont  coàiposées  de  C^^H'^0  -^ 

NiTRODRAGONATE  ÉTHYLIQUE. —Quaud  OU  Mi  passcr  du  gaz  acide  chlor-* 
hydrique  dans  une  dissolution  d'acide  nitrodraconique  dans  l'alcool  an^ 
hydre,  elle  s'échauffe,  jaunit,  et  dégage  du  chlorure  éthylique  et  de  1' 
chlorhydrique.  On  achève  de  saturer  le  liquide  à  60"*  ou  70**  par  du 
adde  chlorhydrique ,  puis  on  ajoute  de  l'eau  qui  précipite  des  flocouG^ 
jaunes  en  grande  quantité.  On  lave  ces  flocons  avec  de  l'eau  ammonia^' 
calisi^e  pour  enlever  un  peu  d'acide  nitrodraconique  qui  aurait  pu  se  pré*-* 
cipiter,  puis  avec  de  l'eau  pure ,  et  l'on  fait  cristalliser  le  résidu  sec  dans^ 
TalcooU  Ce  résidu  est  le  nitrodraconate  éthylique,  qu'on  obtient  à  l'état^ 
de  pureté  après  une  couple  de  cristallisations.  Il  cristallise  en  grandes^ 
tables  brillantes,  fond  entre  98"  et  100'',  est  insoluble  dans  Tean,  peu  so^ — 


lubie  dans  Talcool  froid,  et  très  soluble  daii9  Talccol  bouillant.  La  potasse 
caustiqoe  Je  décompose  très  rapidcmeut  de  la  manière  ordinaire.  Il  se 
dissout  dans  l'acide  sulfurique ,  plus  à  chaud  qu'à  froid,  et  cristallise  par 
W  refroidissement.  Le  brdme  est  sans  action  sur  lui.  Il  est  composé  de 

Lorsqu'*on  dissout  le  draconate  éthylique  dans  un  poids  égal  d'acide  ni- 
trique fumant ,  le  mélange  s'échaufle ,  et  Peau  en  précipite  ensuite  du  ni- 
trodraconaie  éthylique.  I>acide  nitrodraconique  se  forme  ici  directement 
an  moyen  de  Tacide  draconique ,  sans  que  Tacide  nitrique  réagisse  sur 
Toxyde  éthylique. 

Adipate  éthylique.  —  M.  Malaguli  (i)  a  préparé  Tadipate  éthy- 
lique au  moyen  d'une  dissolution  d'acide  adipique  dans  l'alcool  anhydre , 
qu'il  a  saturé  par  du  gaz  acide  chlorhydrique ,  et  qu'il  a  ensuite  précipitée 
par  l'eau.  Cet  élher  est  un  liquide  huileux  jaunâtre,  qui  a  une  odeur  de 
pomme  et  une  saveur  ami;re  piquaute.  Pcs.  sp.  1,001  à  -|-  20-,5  ;  point 
d'ébullilion  à  230^  I>a  potasse  caustique  le  décompose  facilement ,  et  en 
dégage  de  l'alcool.  Sous  l'influence  du  chlore  il  dégage  de  l'acide  chlorhy- 
drique, et  devient  visqueux  comme  de  la  térébenthine.  D'après  l'analyse, 
il  est  composé  de  C*  H»®  O  +  C«  H«  OK 

LÉCANORATE  ÉTHYLIQUE.  —  M.  Sckunk  (2)  a  étudié  d'une  manière 
plus  approfondie  le  lécanorate  éthylique  (la  pseudérylhrine  de  M.  Hee- 
ren).  Pour  l'obtenir,  on  dissont  l'acide  lécanorique  dans  l'alcool;  on 
chasse  la  majeure  partie  de  l'alcool  par  la  distillation ,  et  l'on  dessèche  le 
r^idu;  ce  dernier,  ayant  été  repris  par  l'eau  bouillante,  dans  laqueUe  il 
se  dissout,  se  dépose  pendant  le  refroidissement  à  l'état  cristallisé.  L'ean- 
nère  fournit  encore  un  peu  d'éther,  et  dépose  ensuite  de  Porcine ,  qui  est 
engendrée  par  la  décomposition  d'une  partie  de  l'acide  lécanorique  em- 
ployé. 

Les  cristaux  de  l'éther  sont  ordinairement  un  peu  colorés.  Pour  les  dé- 
•olorer,  on  les  fait  bouillir  avec  moins  d'eau  qu'il  n'en  faut  pour  les  dls- 
oudre  complètement.  La  partie  qui  ne  se  dissout  pas  fond  et  retient  la 
matière  colorante.  La  dissolution  dépose  ensuite  des  cristaux  incolores. 
>our  décolorer  la  portion  fondue ,  on  la  dissout  dans  une  plus  grande 
[uantité  d'eau ,  et  on  la  traite  par  du  charbon  animai. 

Il  cristallise  tantôt  en  petites  lames,  tantôt  en  aiguilles  déliées;  il  n'a 
pas  de  saveur,  mais  il  brûle  la  langue  quand  on  le  mâche.  Il  fond,  quand 
:3n  le  chaude ,  et  avec  quelques  précautions  on  peut  le  sublimer.  A  Pair 
libre,  il  brûle  sans  laisser  de  résidu.  Il  exige  16  parties  d'eau  bouillante 


(1)  Aun.  de  Ghim.  et  de  Phys.,  xvi,  85. 

(2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  liv,  265. 
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et  très  foloble  dans  Talcool  et  dans  l'éthcr.  On  peut  le  conaerter  dansn 
flacon  bouché,  mais  il  devient  adde  sous  Tinflaence  de  rhumidiié  de  l'aki 
Par  rébuUition  avec  la  potasse  caustique,  il  produit  de  ralcooi  et  do  éof 
conate  potassique.  L'ammoniaque  le  convertit  à  la  longue  enoncorpscrift^ 
tallisé ,  qui  ne  peut  guère  être  autre  chose  que  Tamide  de  Facide  dracs- 
nique. 

L'analyse  de  cet  étber  a  conduit  très  exactement  à  la  formule  Ç^^H) 
+  CWH<*0«. 

L*ac!de  draconique  contenu  dans  Tétber  éprouve ,  sous  Finfloence  des 
corps  halogènes,  les  mêmes  métamorphoses  qu'à  l^état  isolé ,  et  donne 
naissance  à  des  éthers  qui  renferment  Tacide  modifié. 

Bromodraconate  éthtlique.  —  Quand  on  verse  du  brome  dans  le 
draconate  éihylique,  il  s'échauffe,  dégage  de  l'acide  bromhydrique ,  et  se 
prend  en  masse  cristalline.  On  lave  cette  dernière  avec  de  l'eau  pour  h 
débarrasser  de  l'acide  et  du  brome  en  excès,  on  l'exprime  dans  du  p^piec     < 
Joseph,  et  on  la  soumet  à  quelques  cristallisations  dans  l'alcooL 

Cette  substance  est  le  bromodraconate  éthylique.  Cet  éther  cristallise  en 
longues  aiguilles  blanches  et  brillantes  qui  fondent  facilement  et  se  lais- 
sent sublimer.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  se  dissout  dans  Talcool  et 
l 'éther,  mieux  à  chaud  qu*à  froid.  Le  brome  en  excès  ne  parait  pas  l'at- 
taquer ;  la  potasse  caustique  le  décompose  en  alcool  et  bromodraconate 
potassique. 

On  peut  aussi  l'obtenir  en  dissolvant  l'acide  bromodraconique  (Rap- 
port 18i!t3,  p.  ^/t3)  dans  l'alcool  anhydre  et  saturant  cette  dissolution 
par  du  gaz  acide  chlorhydrique.  U  est  composé  de  Ç^  H^^  0  -j^ 
C16  H>2  Br^QS. 

Chlorodragonate  éthylique.  —  Lorsqu'on  introduit  du  draconate 
éthyUque  dans  un  flacon  contenant  du  chlore  sec ,  il  éprouve  une  modifi- 
cation semblable  à  celle  que  nous  venons  de  décrire»  et  donne  lieu  à  m 
produit  cristallisé  en  aiguilles  brillantes  qui  sont  coàiposées  de  C^^H'^0  -f 
Ci6H«2a20«. 

Nitrooragonate  éthylique.— Quand  on  fait  passer  du  gas  acide  chlor- 
hydrique dans  une  dissolution  d'acide  nitrodraconique  dans  l'alcool  an^ 
hydre,  elle  s'échauffe,  jaunit,  et  dégage  du  chlorure  éthylique  et  de  l'acide 
chlorhydrique.  On  achève  de  saturer  le  liquide  à  60"*  ou  70°  par  du  ga0 
acide  clilor hydrique ,  puis  on  ajoute  de  l'eau  qui  précipite  des  flocons 
jaunes  en  grande  quantité.  On  lave  ces  flocons  avec  de  l'eau  ammoniac 
calisée  pour  enlever  un  peu  d'acide  nitrodraconique  qui  aurait  pu  se  pré--^ 
cipiter,  puis  avec  de  l'eau  pure ,  et  l'on  fait  cristalliser  le  résidu  sec  dans^ 
Talcool,  Ce  résidu  est  le  nitrodraconate  éthylique,  qu'on  obtient  à  l'étalé 
de  pureté  après  une  couple  de  cristallisations.  Il  cristallise  en  grande^ 
tables  brillantes,  fond  entre  98"  et  100'',  est  insoluble  dans  Tean,  peu  so^ — 


lubie  dans  Tatcool  froid,  et  très  soluble  dans  Talccol  bouillant.  La  potasse 
caustique  le  décompose  très  rapidcmeut  de  la  manière  ordinaire.  Il  se 
dissout  dans  Tacide  stilfiuique ,  plos  à  chaud  qa*à  froid,  et  cristallise  par 
k  refroidissement.  Le  brdme  est  sans  action  sur  lui.  Il  est  composé  de 

• 

Lorsqa'*on  dissout  le  draconate  éthylique  dans  un  poids  égal  diacide  ni- 
trique fumant ,  le  mélange  s'éclianfle ,  et  Peau  en  précipite  ensuite  du  ni- 
trodraconate  éthyliquo.  L'acide  nitrodraconique  se  forme  ici  directement 
au  moyen  de  Tacide  draconique ,  sans  que  Tacide  nitrique  réagisse  sur 
l'oxyde  éthylique. 

Adipate  éthylique.  —  M.  Malaguli  (4)  a  préparé  Tadipate  éthy- 
lique au  moyen  d'une  dissolution  d'acide  adipique  dans  l'alcool  anhydre, 
qu'il  a  saturé  par  du  gaz  acide  chlorhydrique ,  et  qu'il  a  ensuite  précipitée 
par  l'eau.  Cet  éther  est  un  liquide  huileux  jaunâtre,  qui  a  une  odeur  de 
pomme  et  une  saveur  amère  piquaute.  Pcs.  sp.  1,001  à  -\-  20",5  ;  point 
d'ébullilion  à  230^  I>a  potasse  caustique  le  décompose  facilement ,  et  en 
dégage  de  l'alcool.  Sous  l'influence  du  chlore  il  dégage  de  l'acide  chlorhy- 
drique, et  devient  visqueux  comme  de  la  térébenthine.  D'après  l'analyse, 
il  est  composé  de  C<  H»®  O  -f-  C«  H«  0». 

LÉCAKORATE  ÉTHTLiQDE.  —  M.  SchunU  (2)  a  étudlé  d'uHC  manière 
plus  approfondie  le  lécanorate  éthylique  (la  pseudérythrine  do.  M.  Hee- 
ren).  Pour  l'obtenir,  on  dissout  l'acide  lécanorique  dans  l'alcool;  on 
chasse  la  majeure  partie  de  l'alcool  par  la  distillation ,  et  l'on  dessèche  le 
r^idu  ;  ce  dernier,  ayant  été  repris  par  l'eau  bouillante,  dans  laqueUe  il 
se  dissout,  se  dépose  pendant  le  refroidissement  à  l'état  cristallisé.  L'ean- 
mère  fournit  encore  un  peu  d'éther,  et  dépose  ensuite  de  Porcine ,  qui  est 
engendrée  par  la  décomposition  d'une  partie  de  l'acide  lécanorique  em- 
ployé. 

Les  cristaux  de  l'éther  sont  ordinairement  un  peu  colorés.  Pour  les  dé- 
colorer, on  les  fait  bouillir  avec  moins  d'eau  qu'il  n'en  faut  pour  les  dis- 
soudre complètement.  La  partie  qui  ne  se  dissout  pas  fond  et  retient  la 
matière  colorante.  La  dissolution  dépose  ensuite  des  cristaux  incolores. 
Pour  décolorer  la  portion  fondue ,  on  la  dissout  dans  une  plus  grande 
quantité  d'eau ,  et  on  la  traite  par  du  charbon  animal 

Il  cristallise  tantôt  en  petites  lames,  tantôt  en  aiguilles  déliées;  il  n'a 
pas  de  saveur,  mais  il  brûle  la  langue  quand  on  le  mâche.  Il  fond,  quand 
on  le  chaufle ,  et  avec  quelques  précautions  on  peut  le  sublimer.  A  l'air 
libre,  il  brûle  sans  laisser  de  résidu.  Il  exige  16  parties  d'eau  bouillante 


(1)  Ann.  de  Gbim.  et  de  Phys.,  xvi,  85. 

(2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  uv,  2(j5. 


poar  se  dissondrc.  La  dissolution  se  trouble  pendant  le  rcfroidisscmeat, 
mais  redevient  claire  par  la  cristallisation.  Il  se  dissout  mieux  dans  Tal- 
cool  et  dans  Péther  ;  ces  dissolutions  sont  neutres.  L'acide  sulfurique  cot- 
centré  le  dissout  facUement,  et  Teau  le  précipite  de  cette  dissolution  ;  sont 
Tinfluonce  de  la  chaleur,  ils  se  décomposent  réciproquement.  L'acide  ni- 
trique froid  ne  le  dissout  pas  ;  à  chaud ,  il  dégage  de  Toxyde  nitrique,  et 
donne  naissance  à  de  Taclde  oxalique.  11  est  insoluble  dans  Pacide  acér 
tique. 

Le  lécanorate  étbylique  est  du  nombre  des  étbers  dans  lesquels  Toxyde 
éthylique  se  converlit  facilement  en  copule,  comme  cela  arrive  avecle 
spirale  éthylique  et  mélhylique.  C'est  en  vertu  de  cette  propriété  qu'il  se 
dissout  facilement  dans  la  potasse ,  et  qu'il  précipite  une  combinaison 
plombique  quand  on  le  mélange  avec  de  l'acétate  plombique  basique, 
M.  Schunh  n'a  point  fait  attention  à  la  propriété  de  certains  éthers  neu- 
tres de  se  comporter  comme  des  acides  à  l'égard  des  bases  ;  aussi  n'a-t-il 
point  cherché  à  préparer  les  combUiaisons  qui  peuvent  se  former  lors- 
qu'on sature  un  alcali  par  cet  éthcr,  et  qu'on  évapore  la  dissolution  dans 
le  vide ,  ou  en  précipitant  des  sels  terreux  ou  métalliques.  Il  s'est  borné  à 
constater  que  cet  éther  se  dissout  en  grande  quantité  dans  la  potasse,  et 
que  cette  dissolution  supporte  l'ébullition.  On  n'obtient  que  des  traces 
d'alcool  régénéré  par  une  ébullition  très  prolongée  ;  mais  en  saturant  en- 
suite l'alcali  par  l'acide  sulfurique ,  l'on  a  obtenu  de  l'orcine  par  l'évapo- 
ration.  Une  dissolution  de  cet  éther  dans  l'ammoniaque  dépose  l'éther  en 
cristaux  brillants  pendant  l'évaporation  ;  mais  si  on  les  laisse  longtemps 
en  contact  à  l'air,  la  dissolution  devient  rouge  en  vertu  de  l'orcine  no9' 
vellement  formée,  il  se  dissout  ausû  dans  l'eau  de  baryte;  mais  si  l'on  fait 
bouillir  longtemps  cette  dissolution,  elle  précipite  du  carbonate  bary- 
tique,  et  contient  ensuite  de  l'orcine.  La  dissolution  de  l'éther  dans  l'eau 
bouillante  ne  produit  pas  de  précipité  dan»  l'acétate  plombique,  ni  dans 
le  chlorure  mercurique ,  ni  dans  le  sulfate  cuivrique  ;  mais  elle  prodoit 
un  précipité  abondant  dans  l'eau  de  Goulard,  et  l'hydrogène  sulfuré  en 
sépare  l'éther  inaltéré.  Avec  le  nitrate  argentique  mélangé  avec  un  peu 
d'ammoniaque ,  il  produit  un  précipité  qui  se  réduit  à  l'état  métallique 
par  l'ébullition.  Le  chlorure  aurique  en  est  aussi  réduit  à  l'état  métallique 
par  rébulUlion.  La  combinaison  de  l'éther  avec  la  potasse  réduit  Tor  iiii" 
médiatcment ,  mais  n'a  pas  d'action  sur  le  chlorure  platinique. 

D'après  l'analyse ,  cet  étlier  est  composé  de  : 


Trouvé. 

Al. 

Calculé. 

Carbon  p.     . 

.     .     60,515 

22 

60,873 

Hydrogène  . 

.     .       6,170 

26 

5,976 

Oxygène     .     , 

.     .     33,315 

9 

33,151 

=  CMl^0O  +  G<8H^6O«. 

r.HIUlE  VÉGÉTALE.  ^29 

MÉTAMORPHOSES   DES   ^.THERS    PAR    LE  CHLORE.  — -  M.  MaloguH  (1)  a 

fait  nn  travail  d'an  grand  mérite  sur  les  métamorphoses  que  différents 
produits  des  étbers  par  le  chlore  éprouvent  sous  Tiofluence  des  réactifs. 
Les  travaux  de  ce  genre  contiennent  le  germe  d'aperçus  plus  clairs  sur  le 
mode  de  combinaison  organique ,  parce  qu'ils  ramènent  ce  dernier  ù  la 
limite  entre  les  composés  organiques  et  les  composés  purement  inorga- 
niques, et  que,  de  cette  manière,  Taccord  qui  existe  enti'e  le  groupement 
moléculaii'e  des  combinaisons  des  deux  règnes  est  plus  facile  à  saisir  ;  ils 
ne  larderont  pas  à  dissiper  de  plus  en  plus  le  nuage  obscur  dont  la  mé- 
talepsie  et  la  théorie  des  types  ont  entouré  le  mode  de  combinaison  orga- 
nique. La  meilleure  preuve  de  cela ,  c'est  que  M.  Malaguli ,  qui  est  un 
des  plus  chauds  partisans-de  la  métalepsie ,  a  déjà  changé  d'idées  sur  plu- 
sieurs questions. 

Le  premier  corps  qu'il  a  examiné  est  l'étlier  perchloré ,  CH1<<K) ,  que 
les  métaleptiques  envisagent  comme  de  l'oxyde  éthylique,  dans  lequel 
tout  l'iiydrogèue  a  été  remplacé  par  du  chlore,  et  qui  se  combine  avec 
les  acides  pouc  former  des  éthers  composés.  M.  Malaguli  a  déclaré ,  en 
se  fondant  sur  ses  nouvelles  expériences,  que  ce  corps  n'est  plus  de  l'é- 
tlier, mais  un  corps  d'une  nature  toute  différente,  et  qui  ne  peut  pas 
donner  naissance  à  des  éthers  composés. 

Ce  corps  a  été  découvert  et  décrit  par  iM.  Regnault  (Rapport  i8/iû, 
p.  2^8;.  M.  Malaguti  a  fait  observer  qu'on  ne  l'obtient  que  rarement 
seul,  et  qu'il  est  presque  toujours  plus  ou  moins  mélangé  avec  du  chlo- 
ride  oxalique,  -G-G-l^;  cependant  il  n'a  pas  pu  déterminer  les  conditions 
dans  lesquelles  on  en  obtient  le  plus.  La  préparation  réussit  plus  sûre- 
ment pendant  la  saison  froide ,  lorsqu'on  peut  employer  en  même  temps 
la  lumière  directe  du  soleil.  Il  n'a  pas  réussi  à  déterminer  ce  que  devient 
l'oxygène,  quand  la  totalité  de  l'éther  se  convertit  en  chloride  oxalique.  Il 
faut  espérer  qu'on  y  arrivera  par  de  nouvelles  recherches.  M.  Malaguli 
a  trouvé  qu'on  obtenait  souvent  tout  autant  de  0^1*^0  avec  du  chlore 
humide  qu'avec  du  chlore  sec ,  ce  qui  prouve  que  ce  n'est  pas  la  présence 
de  Peau  dans  le  chlore  qui  détermine  la  formation  du  chloride  oxalique. 

La  pesanteur  spécifique  de  l'éther  perchloré,  dont  il  s'est  servi  dans 
ses  expériences,  était  1,900  à  4  14**,5;  il  était  cristallisé  en  octaèdres  ré- 
guliers ,  fondait  à  -f  69*,  et  entrait  en  ébullition  vers  dOO*",  en  se  décom- 
posant et  en  produisant  56,75  p.  de  chloride  oxalique  et  /i3,25  p.  d'un  li- 
quide oléagineux ,  qui  passait  à  la  distillation ,  et  auquel  il  a  donné  le 
nom  d'aldéhyde  chloré ,  parce  qu'il  a  la  composition  de  l'aldéhyde ,  dans 
lequel  l'hydrogène  serait  remplacé  par  le  même  nombre  d'équivalents  de 

(1)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy«.,  xvi,  5;  et  Joiirn.  fttr  pr.  Chem.,  ixxvi, 
497. 


chlore.  Mais  U  a  fait  remarquer  à  cetle  occasieii  que  TarialOgiè  M  à^étCDd 
que  sar  le  nom  et  le  nombre  relatif  des  atomes  4  ^ùe  les  propriétés  de  efi 
corps  ne  présentent  aucune  analogie  aTec  celles  de  Taldéhyde ,  et  qoe^ 
par  conséquent ,  ces  deux  corps  ne  pentent  nnllemenl  être  considéré» 
comme  congénères.  La  force  des  choses  Ta  obligé  dans  ce  cas  à  abaih 
donner  le  drapeau  de  la  métalepsie. 

Aldéhyde  cnumt ,  acibiculoridc  oxALiQtje.  ~  Pour  préparer  Pil^ 
déhyde  chloré,  il  n'est  pas  nécessaire  d^attendreque  la  formation  dePéther 
perchloré  soit  complètement  achetée  ;  dès  que  le  chloride  oxalique  conn 
mence  à  se  précipiter,  on  peut  séparer  le  liquide  dans  leqnel  11  se  forme 
et  le  soumettre  à  une  distillation  lente.  11  se  condense  dans  le  récipient 
un  liquide  qui  fume ,  dont  Todeur  est  suffocante  ,  et  qid  contient  un  pea 
de  chloride  oxalique.  Pour  éloigner  ce  dernier,  qui  est  plo^  volatil  que 
Takléhyde  chloré,  il  faut  soumettre  le  produit  à  phisienrs  distillations  suc- 
cessives. La  preuve  qu'il  est  pur  est  qu'il  se  dissout  dan^  Peau  sans  la 
troubler  ;  le  trouble  qu'il  pourrait  produire  est  dû  au  chloride  oxalique 
qui  se  précipite. 

L'aldéhyde  chloré  est  incolore,  transparent,  et  fume  à  l'air;  Il  a  une 
odeur  insupportable.  Il  produit  sur  la  langue  d'abord  une  sensation  de  sé- 
cheresse ;  puis  11  brûle ,  et  laisse  une  tache  blanche ,  comme  les  acides 
gras  volatils«  La  pesanteur  spécifique  esr  1,603  à  +  18"  ;  le  point  d'ébul- 
Htion  -\-  118®.  La  densité  de  sa  vapeur  est  6,32  d'après  une  expérience* 
Il  est  sans  réaction  sur  le  papier  de  tournesol  sec  ;  mais  il  le  rougit  quand 
il  est  humide. 

D'après  l'analyse,  il  est  composé  de  (C  =  75,0,  H  ==■■  12,5)  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.     . 

.     .     12,98 

2 

13,21 

Chlore   .     . 

.     .     77,91 

U 

77,97 

Oxygène.    . 

.     .       9,11 

1 

8,82 

Nous  verrons  cependant  que  le  nombre  des  atomes  doit  être  multiplié. 
C'est  de  l'avoir  doublé,  C^Cl^,  qu'est  résulté  le  nom  d'aldéhyde  chloré, 
parce  que  la  formule  de  l'aldéhyde  est  C^H^O^.  Quand  on  calcule  la  den- 
sité de  la  vapeur  d'après  celte  formule,  en  supposant  que  les  volumes 
simples  soient  condensés  à  k  volumes ,  on  obtient  6,274.  Il  est  évident 
que  ce  corps  doit  être  composé  d'un  oxyde  et  d'un  chloride  de  carbone. 

Dans  ce  cas ,  il  peut  être  -CrGH  -f*  ^ ,  c'est-à-dire  une  combinaison  d*n& 
chloride  oxalique  supérieur  avec  l'oxyde  oxalique  qui  est  combiné  à  l'a- 
midogène  dans  l'oxamide  ;  ou  bien  en  triplant  le  nombre  des  atomes  in- 
diqués dans  les  résultats  analytiques ,  il  pourrait  être  2  €^  Gl*+ïî^,  c'est- 
à-dire  une  combinaison  de  2  atomes  de  chloride  oxalique  avec  1  atome 


d^ackfe  oxaliqne,  oti  bien  encore  une  combinaison  de  1  atom«  d'acide 
trichloroxaliqne  avec  encore  1  atome  de  chloHde-  oxaNqne ,  H  Von  pour- 
rait le  désigner  par  aeibiehloride  oxalique.  Cette  dfrltfère  mani^H!  de 
Toir,  quelque  simple  qu'elle  paraisse ,  ne  8*accotde  cependau I  pis  bfeft 
arec  la  condensation  des  volumes  de  la  vapettr^  â  faqoelle  il  ne  (Étit  iatttC' 
fois  pas  attacher  une  trop  grande  importance ,  pttisque  ces  gat  composés , 
d^près  ce  que  nous  savons ,  présentent  souvent  des  rapports  de  cottden- 
sation  différents,  et  que  le  résultat  de  Texpérienee  a  donné  peut-^tre  une 
densité  intermédiaire.  Cette  remarque  est  d'amant  mieux  placée  dans  le 
eas  qui  nous  occupe ,  que  le  chloride  oxalique  est  le  premier  corps  pour 
lequel  ces  rapports  de  condensation  différeats  ont  été  constatés,  et  qu'il  a 
k  propriété,  quand  on  fait  passer  sa  vapeur  à  travers  un  tube  en  incan- 
descence, d'offrir  ensuite  un  degré  de  condensation  moitié  moins  fort  que 
celui  qu'il  présentait  auparavant.  Si  2  voluntes  de  eliloride  oxalique  et 
i  volume  d'acide  oxalique  se  condensent  de  3  volumes  à  2  volumes,  la 
densité  de  la  vapeur  est  7,09,  au  lieu  de  6,32.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  est 
évident  que  cette  combinaison  doit  être  composée  d'une  combinaiso»  du 
raiycai  de  l'acide  oxalique  avec  le  chlore  et  d'une  autre  semblable  avec 
l'oxygène. 

Dans  le  Rapport  précédent,  p.  Uk'2,  nous  avous  vd  que  M,  tehldnc  a 
obtenu,  en  traitant  l'acétate  éthylique  par  le  chlore ,  «n  rXStpa  qui  possède 
identiquement  la  même  composition  centésimale  que  le  corps  qtrl  ttdtn 

occupe ,  et  dont  la  composition  paraissait  devoir  être  C  4-  2CGP  ;  les 
propriétés  cependant  en  sont  différentes  :  ainsi  la  pesanteur  ^éclflqde 
à  +  25'  est  1,79,  et  le  point  d'ébulïition  +  Sf/t^*.  îtotiê  en  réparléWWls 
du  reste  plus  bas  ,  et  nous  verrons  que  la  combinaison  de  M.  Lehfdrtc 
passe  à  l'état  de  celle  qui  nous  occupe ,  quand  oti  ta  chasse  9  travers  un 
tube  incandescent. 

Lorsqu'on  arrose  Taldéhyde  chloré  avec  de  l'èaU ,  tf  se  AssOot,  et  se 
convertit  lentement  en  acide  trichloroxalique  (âcîcle  clrtoractftftjue)  et  acide 

cblorhydrique.  D'après  la  première  formule,  €01*  +  €,  cette  trans- 
formation s'opère  par  l'intervention  d'un  atome  d'eau  qui  se  décompose, 

et  produit  de  l'acide  chlorhydriqae  avec  1  équivalent  de  chlore ,  tandis 

•  •  •  •  • 

que  Tatome  d'oxygène  se  porte  sur  -G-  et  le  convertit  en  -G-  ;  de  sorte  qu'on 

obtient ft€l  et  i  atome  de  €€13  ^^  ^'.  D'après  la  seconde  formule, 
6  aiomes  d'eau  interviennent ,  et  décomposent  2  aU  de  la  combinaison 
2€€l»  +€,  de  manière  à  former  3  at.  €€l»  -f-  €  et  6  équivalents 
fî€l.  Quant  à  l'acide  trichloroxalique  qui  est  engendré  dans  cette  réaction, 
le»  nombreuses  expériences  de  M.  Malagttti  ont  prouvé  sa  formation  et 
sa  composition  d'une  manière  si  évidente  qu'il  me  semble  superflu  de  les 
citer  ici. 
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Trichloroxalate  i^TUYLiQUE.  —  L'aldéhyde  chloré  se  dissout  dans 
ralcooi  en  produisant  uo  grand  déyeloppcment  de  chaleor,  qui  ?a  même 
jusqu'à  rébullition  lorsqu'un  verse  un  peu  d'alcool  sur  de  Taldébyde;  la 
production  de  chaleur  est  peu  considérable ,  au  conti'aire ,  quand  on  dis- 
sout Taldéhyde  dans  une  grande  quantité  d'alcool,  et  surtout  si  l'on  re- 
froidit à  l'extérieur.  L'eau  précipite  de  cette  dissolution  du  trichloroxalate 
étiiylique,  jouissant  de  toutes  ses  propriétés  ordinaires ,  et  dont  la  con- 

•  •  • 

position  s^accordait  parfaitement  avec  la  formule  G^H<H)  +  ^  ^€1*. 

L'aldéhyde  chloré  cristallise  Immédiatement ,  dès  qn*U  Tient  en  contact 
avec  l'ammoniaque ,  gazeuse  ou  eu  dissolution  concentrée.  Quand  on 
traite  la  masse  solide  par  l'étlier,  il  reste  un  résidu  de  sel  ammoniac,  et 
l'éther  dépose  par  i'évaporation  un  corps  cristallin  écailleux ,  qui  se  dé- 
pose de  sa  dissolution  dans  l'eau  bouillante  en  tables  rectangulaires.  Ce 
corps  est  l'amide  de  l'acide  trichloroxali(tue  ou  la  irichhroœamiie  t 

Nil*  -f  €  ^^P,  dont  il  sera  question  plus  tard. 

Quand  l'éther  perchloré,  G^Cl^^^O ,  se  scinde  par  la  distillation  en 
56,75  p.  de  chloride  oxalique  et  A3,25  p.  d'aldéhyde  chloré ,  les  deux 
parties  contiennent  le  même  nombre  d^atomes  de  carbone.  3  at.  G^i*0 

se  divisent  en  3  at.  €^\^  et  en  i  at.  de  2€€13  +  ë. 

•  •  • 

Si  l'on  suppose  que  l'aldéhyde  chloré  soit  SOC^l^  4*  "^  >  <^  corps  est 
combiné  avec  3  at.  de  chloride  oxalique  dans  l'éther  perchloré  ,  qui  est 

•  •  • 

alors  lui-même  formé  de  €-+5^"GP,  et  se  scinde  en  ces  deux  corps  par 
la  distillation.  C'est  la  composition  que  je  lui  ai  attribuée  dans  le  liap- 
port  de  18ZiO,  p.  289,  et  dans  la  5*  édition  de  mon  Traité  de  chimie, 
vol.  I  ;  je  l'ai  désigné  par  aci-quinquechloride  oxalique. 

Le  chlore  ne  l'attaque  plus,  même  sous  l'influence  des  rayons  solaires 
directs.  Avec  le  potassium ,  il  produit  à  300"  une  violente  explosion.  Il  ne 
se  dissout  pas  dans  l'acide  sulfurique  ;  mais  à  2k0^,  il  dégage  déjà  de  l'al- 
déhyde chloré  et  du  chloride  oxalique.  L'acide  nitrique  et  l'acide  clilorhy- 
drique  sont  sans  action  sur  lui ,  ainsi  que  l'ammoniaque  en  dissolution 
dans  l'eau  ou  dans  l'alcool.  Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  ne  l'at- 
taque que  très  faiblement  ;  on  aperçoit  cependant  la  formation  d'un  pea 
de  chlorure  potassique  et  de  surchlorure  formyllque,  mais  la  plus  grande 
partie  ne  se  décompose  pas. 

Ghloroxéthose  ,  oxTGHLORURE  OXALIQUE.  —  Le  sulfurc  poiassiquc , 
au  contraire,  le  décompose.  H  se  forme  du  chlorure  potassique  ;  le  soafre 
est  mis  en  liberté  ,  et  il  en  résulte  une  nouvelle  combinaison  de  carl)one  » 
de  chlore  et  d'oxygène.  M.  Malaguti  désigne  cette  combinaison  par 
chloroijcéthose ,  par  la  raison  qu'il  désigne  le  chloride  carbonique  par 
chloréihose,  et  qu'on  peut  l'envisager  comme  étant  du  chloride  carbo- 
nicpip ,  dans  lequel  une  partie  du  chlore  est  remplacée  par  de  l'oxygène. 
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Poar  le  préparer,  on  mélange  50  p.  de  sulfure  potassique ,  K ,  16  p. 
d'aciquinquechloride  oxalique  et  200  p.  d^alcool  à  95  p.  100 ,  et  l'on 
porte  peu  à  peu  à  l'ébullition.  Quand  le  tout  est  dissous ,  on  laisse  refroi- 
dir et  Ton  précipite  par  Teau  le  nouveau  corps ,  qui  esrt  encore  un  mé- 
lange avec  de  Taciquinquechloride  oxalique.  On  le  traile  derechef  par 
moitié  moins  d'alcool  et  de  sulfure  potassique.  Le  corps  que  Teau  préci- 
pite après  cette  opération  renferme  du  soufre  et  un  corps  oléagineux  qui 
a  rôdeur  de  Tessence  d'ail.  On  éloigne  le  soufre  en  le  faisant  bouillir  dans 
une  dissolution  de  potasse  ,  qui  dissout  le  soufre  ,  et  Ton  détruit  ensuite 
riiuile  en  le  traitant  par  Tacide  nitrique  bouillant.  Après  ('avoir  bien  lavé, 
on  le  soumet  encore  à  quelques  distillations  successives. 

Le  produit  de  la  distillation  est  incolore ,  liquide  et  doué  de  Todeur  de 
la  reine  des  prés  ;  la  pesanteur  spécifique  en  est  1,654  à  -f-  21°.  il  bout  à 
210**,  mais  le  résidu  dans  la  cornue  noircit  vers  la  fin  et  laisse  un  petit 
résidu  de  charbon.  Malgré  cela ,  le  produit  de  la  distillation  est  pur.  Jl  est. 
solable  dans  Talcool  et  dans  l'éthor.  11  est  insoluble  dans  Teau  et  doit  être 
conservé  sous  Teau ,  parce  qu'à  Tair  il  s'oxyde ,  devient  acide  et  fume  en- 
suite. Les  acides  et  les  alcalis  ne  l'attaquent  pas,  à  l'exception  de  Tacidc 
nitrique  très  concentré ,  qui ,  d'après  M.  Malaguti ,  donne  naissance  à 
de  l'acide  carbonique. 

L'analyse  de  ce  corps  a  fourni  : 

Trouvé.  At.  Calculé. 

Carbone.    .    .     .    17,28  8  17,36 

Chlore  ....     76,90  12  76,84 

Oxygène.    .    .     .      5,82  2  5,80 

•  « 

«=  -G  +  3G€^1*,  formule  qui  représente  une  combinaison  de  1  atome 
d'oxyde  oxalique  avec  3  atomes  du  bichlorure  oxalique  correspondant  ; 
on  peut  désigner  ce  corps  par  oxychlorure  oxalique. 

Quand  on  expose  Toxychlornre  oxalique  a  Taclion  simultanée  du  chlore 
sec  et  du  soleil ,  il  absorbe  peu  à  peu  le  chlore  et  cristallise.  Au  bout  de 
quelques^Qurs,  il  est  transformé  en  entier  en  aciquinquechloridc  oxalique. 

3 atomes  de  €-|-  3€€^12  s'emparent  de  12  équivalents  de  chlore  et  se  con- 
vertissent en  2  atomes  de  €•  +  5GG13,  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

•  •  •  •  • 

3  atomes  G  se  transforment  en  2  atomes  G,'!landis  que  G  se  combine  avec 
3  équivalents  de  chlore  pour  foi-mer  ^Gi^^  et  que  OGGP  s'empare  de 
9  équivalents  de  chlore  et  produit  9  atomes  GG1'\ 

Si  au  contraire  on  expose  l'oxychlorure  oxalique,  sous  une  couche  d'eau 
mince  »  à  l'action  du  chlore  et  du  soleil,  il  se  forme  de  l'acide  trichloroxa- 
liqae,  qui  se  dissout  dans  l'eau,  et  de  raciquinquechloride  oxalique, 

1% 
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dont  une  partUi  se  décompose  encore  aux  dépens  de  Teaa  en  acide  tii- 
chloroxalique  el  chloridc  oxalique ,  qui  se  sépare. 

Ghloride  oxauque  et  bromide  oxalique.  —  M.  Maîaguli  a  remar- 
qué h  cette  occasion  que  lorsqu^on  expose  un  mélange  de  chlorure  carbo- 
nique ,  C€l  (qu'il  serait  probablement  plus  exact  de  considérer  comme 
étant  du  dilorure  oxalique ,  €€P,  parce  qu'on  l'obtient  ordinairement  aa 
moyen  de  chloride  oxalique),  et  de  brome  à  l'influence  du  soleil  ;  la  masse 
finit  par  cristalliser,  et  l'on  obtient  un  corps  qui  possède  toutes  les  pro- 
priétés et  la  forme  cristalline  du  chloride  oxalique.  La  pesanteur  spéci- 
fique en  est  2,3  à  21**  ;  il  se  TolatUise  facilement  et  sans  altération  à  iOO«; 
mais  quand  on  le  chauffe  rapidement  à  200*,  il  se  décompose  en  brome 
libre  et  chlorure  oxalique.  Le  sulfure  potassique  produit  la  même  réacrioD, 
et  donne  lieu  à  du  bromure  potassique  et  à  du  chlorure  oxalique.  Il  est 
composé  (le  201)1^  4~  "^^i^*  Q^»  ^^"^  ^^^  réactions,  abandonne  le 
brome,  tandis  que  le  radical  du  bromide  oxalique  se  combine  a^ec  le  chlo- 
ride oxalique  pour  former  du  chlorure  oxalique. 

L'oxychlorure  oxalique  éprouve  aussi  une  métamorphose  semUable 
sous  riufluence  du  brome  et  de  la  lumière  solaire,  il  se  convertit  en  aci- 
quinquechloride  oxalique  par  la  réaction  suivante  :  3  at.  d^oxychlorure 
se  combinent  avec  12  équivalents  de  brome ,  et  donnent  lieu  à  2  at  d'aci- 
quinquechloride ,  dans  lequel  /i  at.  -G-Gl^  sont  remplacés  par  à  at.  -G^H. . 

•  •  • 

On  pourrait  représenter  cette  combinaison  par  la  formule  ^-f-3^-Gl^ 
+  2GBr3.  Ce  corps  possède ,  con^me  le  précédent ,  la  propriété  d'aban- 
donner le  brome  ,  quand  on  le  soumet  à  la  distillation,  et  de  reproduire 
Toxychlorure  oxalique. 

D'après  ces  considérations ,  M.  Maîaguli  envisage  le  corps  qu'il  a  ap- 
pelé cbloroxéthose  comme  un  radical,  qui  peut  se  combiner  avec  le  brome 
et  le  chlore ,  et  il  remplace  le  nom  d'éther  perchloré  par  chlorure  de 
chloroxéthose  ,  et  désigne  la  combinaison  bromée  par  bromure  de  chUh 
roxéthose, 

MÉTAMORPHOSES  DE  l'étuer  chlorocarbonique.  —  Dans  le  Rapport 
18M  ,  p.  308 ,  j'ai  mentionné  deux  produits  obtenus  par  M.  Cahours  en 
exposant  le  carbonate  éthylique  à  l'action  du  cidore  avec  ou  sans  l'in- 
fluence des  rayons  solaires.  Dans  le  produit  qui  s'est  formé  au  soleil,  l^y- 
drogène  de  l'oxyde  éthylique  a  été  entièrement  échangé  contre  du  chlore, 

de  sorte  que  C^H^OQ  -j-  C  s'est  converti  en  C^Cli^O  +  C ,  qu'on  a  désigné 
par  éther  chlorocarbonique. 

La  composition  rationnelle  de  cet  oxychloride  carbonique  ne  peut  na- 
turellement pas  être  celle  que  cette  formule  indique  ;  elle  peut  être  repré- 
sentée d'une  manière  plus  vraisemblable  par  ë^^l^  +  C€P,  c'est-à- 
dire  1  at.  d'acide  trichloroxalique  anhydre  et  i  at.  de  chloride  carbonique. 


ce  corps. 

L'éther  çhlqr^rtHWique  qn'H  ^  empOQyé  était  sqlidfi,  fondait  entre 
86**  et  88s  e^  a^  sQlidi6aU  entre  63»  et  as^ 

4°  f-(«r  ^'iriciHrf.  Ji^ttïer  çMw<H^irbQ^iqu9  9?  imm  d^s  V*iç^  sans 
MFfwiMiï^  l)?f^WCflm»  d«  f*a<wr,  e^  (^  re^d  «cide  «|  (vwîint,  l^'ffi^  ^  sé- 
WT^  «W  GWJW  h^tt^ux  d'wne  Pdew  arowaUg^ç  et  d-we  «^ve^  dcmceâ<re 
ct^nd^i  qMt  |ais«Q  un  arnère^goAt  iimi^*-  i)  ^t  ccu^pos^  d^  Ptus4^urs  corps 
nt^ttHig^i  M.  V^lm^^i  9  KP^Yi^  qu^i  e^^  m^U))ge  e$it  (qrfn^  de  U'4chlor- 
oiMlate  ^tityiiqi^^  df^  c^rtMWate  étiiyliqqe  r^épéré,  etd'éttier  cl^orocar- 
t^mique  non  déco^iposé,  qui  se  dissout  dans  ces  éthers.  ^'explication  de 
la  réaction  est  très  simple  :  i  at  d'acide  trichloroxalique,  i  at.  de  çhloride 
carbonique,  et  2  at.  d'alcool  (G^fP^)  donnent  naissance  à  2  at.  d'oxyde 
éthyliqu^  et  à  2  al^  d'eau  ;  ces  derniers  réagissent  sur  G€l'^,  échangent 
Toxygène  contre  le  chlore,  et  produisent  1  at.  d'acide  carbonique  et  2  équi- 
valents d'acide  chlorhydrique,  tandis  qu'un  atome  d'oxyde  étl^ylique  se 
combine  avec  l'acide  carbonique,  et  l'autre  avec  l'acide  trichloroxalique. 
Quand  on  arrose  le  produit  avec  de  l'ammoniaque,  le  carbonate  éthylique 
régénéré  ne  se  dissout  pas,  et  la  dissolution,  ayant  été  décantée^  ne  tarde 
pas  à  précipiter  du  surchloride  formylique ,  résultant  de  la  décomposition 
de  l'acide  trichloroxalique  par  l'alcali  en  excès.  Si  au  contraire  on  traite 
l'huile  par  du  gaz  ammoniac,  on  obtient,  entre  autres  produits,  un  corps 
cristallisé  dont  il  sera  question  plus  bas  sous  le  nom  de  cblorocarbamide, 
et  qui  est  un  produit  de  la  décomposition  de  l'éther  chlorocarbonique  par  le 
gaz  ammoniac. 

2''  Par  l'hydrate  potassique.  M.  Cahours  avait  signalé  précédem  < 
ment  qu'il  se  foqnait  un  sel  d'un  acide  chloré  par  l'action  de  la  potasse. 
M*  MaldQuti  n'a  point  obtenu  de  combinaison  de  ce  genre,  soit  en 
employant  la  potasse  en  excès ,  soit  en  employant  une  quantité  de  po- 
tasse trop  faible  pour  produire  une  décomposition  complète  ;  i  atome 
de  C*C1*^  0^  se  décompose  en  présence  de  9  at.  de  potasse  en  3  atomes 
de  carbonate  potassique,  1  at.  defonniatc  potassique,  et  5  at.  de  cblorm*e 
potassique. 

Ghlorqgarçâmide.  —  3°  Par  le  gaz  ammaniac.  L'éther  chlorocarbo- 
nique absorbe  le  gaz  ammoniac  à  la  température  ordinaire  de  l'air  en 
s'échauffant  et  devenant  mou  ;  mais  si  l'on  élève  légèrement  la  tempéra- 
ture, Iq  ré^çtîop  devient  plus  vive,  la  masse  s'échauflfe  davantage,  dégage 
une  fupiée  épaisse  et  se  solidifie.  Il  ne  se  dégage  pas  trace  d'eau ,  mais  la 
niasse  brunit  légèrement.  On  l'exprime  dans  du  papier  Joseph  pour  la  sé- 
parer d'une  matière  huileuse,  et  l'on  obtient  une  masse  écailleusè  quV>n 
épuise  par  l'éther.  L'éther  laisse  un  résidu  de  sel  ammoniac  coloré  en 
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bnm  par  une  petite  quantité  de  paracyanogène ,  qui  parait  aToir  été  en- 
gendré par  l'influence  de  la  chaleur. 

La  dissolution  étliérée  dépose  pendant  Tévaporation  spontanée  une 
masse  légère  ,  volumineuse ,  lamelleuse ,  grasse ,  jaune  et  amère.  Après 
ravoir  exprimée  dans  du  papier  Joseph  pour  éloigner  cette  matière  oléa- 
gineuse ,  on  la  redissout  dans  Teau  bouillante ,  à  laquelle  on  ajoute  da 
charbon  animal;  on  filtre  la  liqueur  bouillante,  et  Ton  obtient  par  le  re- 
froidissement des  lames  blanches ,  réunies  en  forme  de  feuilles  de  fou- 
gère. Le  produit  n'est  cependant  point  encore  pur,  il  a  une  saveur  amère 
qni  est  due  au  sel  ammonique  d'un  acide  chloré ,  dont  il  sera  question 
pins  bas,  et  qu'il  faut  éloigner  par  des  crisiallisations  réitérées.  Ces  opé- 
rations diminuent  considérablement  la  quantité  qu'on  en  obtient.  Ce  corps 
est  la  chlorocarbélamide ,  découverte  par  M.  Cahours;  nous  le  désigne- 
rons par  chlorocarbamide. 

Il  a  une  saveur  douce,  fond  entre  138"  et  l/jO*,  devient  brun  à  220%  et 
entre  en  ébullition  à  260^'.  Quand  on  le  chauffe  rapidement,  il  sublime  et 
se  dépose  en  lames  chatoyantes.  L'hydrate  potassique  froid  n'en  dégage 
point  d'ammoniaque,  mais  à  chaud  il  en  produit;  il  partage  du  reste 
toutes  les  propriétés  des  acides  de  cette  nature. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Trouvé.      Ât.      Calculé. 


Carbone .    . 

.     .     15,/ii 

10 

15,79 

Hydrogène .     , 

.    .      1,65 

12 

1,57 

Nilrogène   . 

.     •     10,82 

6 

11,05 

Chlore  •     .     . 

,     .     6/i,97 

U 

65,24 

Oxygène     .    . 

.     .      6,15 

3 

6,35 

La  formation  de  ce  corps,  au  moyen  d'éther  chlorocarbonique  et  d'am- 
moniaquc,  serait  facile  à  expliquer,  si  en  même  temps  il  ne  se  foimait  pas 
autre  chose  que  de  l'eau  et  du  sel  ammoniac,  car  2  at.  d'éther  chlorocar- 
bonique céderaient  6  at.  de  chlore  et  3  at.  d'oxygène,  qui  seraient  rem- 
placés par  3  équivalents  de  NH^,  c'est-à-dire  par  3  équivalents  d'ammo- 
niaque qui ,  avec  les  3  at.  d'oxygène ,  auraient  formé  3  at.  d'eau  et 
3  équivalents  d'amidogène.  Mais  la  réaction  est  plus  compliquée ,  puis- 
qu'il ne  se  forme  point  d'eau,  mais  en  revanche  des  produits  oléagineux. 
^L  Malaguti  n*a  pas  encore  réussi  à  déterminer  d'une  manière  satisfai- 
sante la  nature  des  produits  accessoires;  cependant  il  parait  certain 
qu'ils  renferment  entre  autres  le  sel  ammonique  d'un  acide  chloré. 

Lorsqu'en  faisant  abstraction  des  idées  de  métalepsie  on  cherche  à  se 
rendre  compte  de  la  composition  rationnelle  de  ce  corps ,  dans  la  suppo- 
silion  qu'il  renferme  lenitrogène  sous  forme  d'amidogène,  et  en  ne  per- 
dant pas  de  vue  que  dans  les  amides  des  acides,  ainsi  que  celui-ci  en  est 
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une,  comme  nous  le  verrons ,  Tamide  de  Tacide  contient  toujours  i  at. 
d'oxygène  de  moins  que  Tacide,  il  est  clair  que  cet  acide  ne  peut  pas  ren- 
fermer plus  de  2  at.  d'oxygène ,  si  toutefois  cette  araide  est  d'une  nature 
analogue  à  d'autres  amides  de  ce  genre;  or,  comme  dans  le  cas  qui  nous 
occupe  le  carbone  est  le  seul  élément  qui  puisse  servir  de  radical  à  un 
acide.  Ton  est  disposé  à  croire  que  ce  corps  contient  3  atomes  de  Tamide 
de  Tacide  carbonique,  combinaison  qui,  tout  en  n'étant  pas  connue  à 
l'état  isolé,  peut  l'être  une  fois,  et  est  renfermée  en  attendant  dans  l'uré- 

tbane  de  M.  Dumas.  Si  l'on  retranche  3  at.  ^^^G  des  autres  éléments, 
il  reste  7  at.  CGI.  Ce  sont  ces  réflexions  qui  ont  conduit  au  nom  de  chlo- 
rocarbamide.  Veut-on  étendre  davantage  la  théorie  des   probabilités» 

on  peut  aussi  supposer  une  combinaison  de  2NH2C+  2€^€1*  avec 

îf  fi2C  +  3C€1. 

ACIDE  CHLOROCARBAMmiQUE.  —  L'expériencc  suivante  de  M.  Malaguti 
appuie  l'exposition  que  je  viens  de  donner  sur  la  composition  de  la  com- 
binaison précédente.  La  chlorocarbamide  se  dissout  lentement  dans  l'um- 
moniaque  caustique.  Lorsque  la  dissolution  est  achevée,  ce  qui  exige  plu- 
sieurs jours,  et  qu'on  évapore  la  liqueur  dans  le  vide,  on  obtient  un  sel 
ammoniquc  cristallisé  en  écailles  grasses  au  toucher,  d'une  amertume  très 
prononcée ,  et  qui  fondent  entre  35"  et  37°.  Ce  sel  est  très  soluble  dans 
l'eau ,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Pendant  cette  opération ,  la  chlorocar- 
bamide s'est  emparée  de  6  at.  d'eau,  comme  si  les  3  atomes  de  carbamide 
s'étaient  convertis  en  carbonate  ammonique ,  ce  qui  toutefois  n'est  point 
le  cas,  comme  nous  le  verrons. 

L'analyse  de  ce  sel  a  conduit  aux  résultats  suivants  : 

Trouvé.       At.       Calculé. 


Carbone.     •    . 

►     .     13,49 

10 

13,85 

Hydrogène  •    , 

.     .      2,88 

24 

2,84 

Nitrogène   •    . 

.     .      9,72 

6 

9,68 

Chlore   .    .     , 

.     .     56,82 

l/l 

57,11 

Oxygène     •     , 

.     .     17,09 

9 

16,54 

£n  mélangeant  la  dissolution  alcoolique  de  1  atome  de  ce  sel  dans  l'al- 
cool avec  du  chlorure  platinique ,  il  s'est  formé  un  précipité  de  chlorure 
platinico-ammo nique  correspondant  à  2  at.  d'oxyde  ammonique  seule- 
ment ;  le  troisième  atome  est  resté  en  dissolution  dans  la  liqueur,  comme 
cela  arrive  généralement  avec  les  acides  amidiques.  Quand  on  traite  ce 
sel  par  de  l'hydrate  barytique,  il  en  dégage  de  l'ammoniaque  et  donne 
naissance  à  un  amidate  qui  reste  en  dissolution ,  et  dont  on  peut  chasser, 
à  l'aide  de  la  chaleur,  l'ammoniaque  mise  en  liberté.  Si  ensuite  on  fait 
bouillir  la  dissolution  du  sel  avec  de  l'hydrate  barytique  en  excès ,  le  troi- 
sième atome  d'ammoniaque  qui  restait  dans  l'amide  en  est  chassé.  U  eff 


donc  évident  qa^à  la  formatloA  de  cet  acide  àtnidïqiie  â  at  d'amide  okt 
été  convertis  en  sel  ammoniqae ,  et  se  sont  emparés  chacun  d'oti  atome 
d^eaa  de  cristallisation,  mais  qne  le  troisième  atome  est  resté  Intact.  M 
conséquent,  si  nous  appliquons  anx  sels  de  cet  acide  la  même  tliéôrle  At 

probabilité  que  pour  Tamide,  nous  aurons  la  formule  :  (Nfi%  +  ^^^) 

+  2(NH^  H-  2CG1*  +  à).  On  peut  désigner  cet  îifelde  ^r  acide  ckUh 
roearbnmidiqve  ;  M.  Mataguti  Ta  appelé  acide  chlorocarbélhanndiquB, 
Il  a  trouvé  que  cet  atome  d'amidc  est  un  élément  tellement  indispensable 
à  Texistencc  de  cet  acide,  que  dès  qu^on  convertit  l^amidogène  eii  ammi^ 
niaque,  le  lien  qui  retenait  tous  les  autres  éléments  de  Tacide  e^t  détruit, 
et  qu'ils  se  réunissent  d'une  manière  touti;  différente,  il  n'a  pas  réussi  à 
préparer  Tacide  chlorocarbamidique  à  Tétat  isolé  ;  du  reste,  il  n'a  cité  an* 
cunc  expérience  à  cet  égard ,  mais  il  est  fort  à  désirer  qu^on  reprenne  ces 
expériences  et  qu'on  étudie  à  fond  les  sels  qne  cet  acide  forme  avec  les 
autres  bases. 

A'  Pat  l'ammoniaque  liquide  Quand  on  verse  de  l'éther  cblorocar- 
boniqoe  dans  de  l'ammoniaque  caustique,  chaque  goutte  produit  un  bruit 
analogne  à  celui  que  fait  un  fer  rou^e  qu'on  plonge  dans  l'eau,  et  la  liqueur 
ne  tarderait  pas  à  entrer  en  ébuUition  si  Ton  h'avait  soin  de  ne  pas  ett 
ajouter  trop  h  la  fols  ;  le  tout  se  convertit  en  magma  cristallin.  La  partie 
cristallisée,  après  avoir  été  exprimée  et  dissoute  dans  l'éther,  dépose  de  la 
chlorocdrbamide.  Le  résidu  insoluble  est  un  mélange  de  sel  ammoniac,  de 
carbonate  et  de  formiate  ammonique,  et  d'une  matière  brune,  odorante. 

La  liqueur  ammoniacale  retient  en  dissolution ,  Outre  du  sel  ammoniac 
et  du  carbonate  ammonique,  dos  sels  ammoniquos  d'acides  chlorés, 
qu'on  peut  extraire  par  l'élher,  après  avoir  évaporé  la  dissolution  à  sic- 
cité.  L'un  de  ces  acides  est  l'acide  chlorocarbamidique. 

5"  Par  la  distillation  sèche.  Quand  on  chauffe  dans  une  cornue  l'é- 
ther chlorocarbonique  jusqu'à  ébullition ,  il  éprouve  une  décomposition 
partielle,  et  produit  du  gaz  acide  carbonique,  de    l'aldéhyde  chloré 

•  •  • 

(  ^  +  2  -G  €^P  )  et  du  chloride  oxalique  mélangés  avec  de  l'élher  chloro- 
carbonique non  déctmtposé. 

ÉTHER  CHLOftOXALiQUE.  —  Dans  le  Rapport  16^1 ,  p.  168 ,  nous  avons 
rendu  compte  d'un  nouveau  corps  découvert  par  M.  Malagnli ,  qu'il 
avait  appelé  éther  chloroxalique ,  et  qu'il  avait  obtenu  en  exposant  Toxa- 
late  étljylique  simultanément  à  l'action  du  chlore,  de  la  lumière  directe 
du  soleil  et  d'une  température  de  100\  liC  nom  qu'il  lui  a  donné  d'aprèi 

la  formule  C*  CX^^  0  +  4  devait  faire  allusion  à  une  combinaison  d'acide 
oxalique  avec  de  l'oxyde  éthylique ,  dans  lequel  l'hydrogène  était  rem- 
placé par  du  chlore.  Dtas  la  sappositlon  que  €^  a<*  O  aolt  iMletneM  ^ 


+■  5  4B  4ei»j  II  est  éndmi  qwe  cè  cbrps  wt  4  ë  +  5  €^  €^1* ,  m  péM-étrë 

•  •  • 

une  combinaison  de  3  €-  €^  €^P,  c*eit-â-dlre  3  atomes  d'adde  chloroxa- 

liqae  anhydre  avec  1  atome  de  4  +  2  G  €\\  qui  est  l'acibicliloride 
oxalique. 

M.  Malaguti  a  fait  de  nouvelles  expériences  sur  ce  corps,  et  a  com- 
plètement abandonné  l'idée  que  ce  corps  est  un  éther,  dans  letnicl  Poxyde 
étbylique  serait  représenté  par  C<  Cl*®  0.  Il  a  aussi  répété  plusieurs  de 
ses  anciennes  expériences  sur  les  métamorphoses  de  ce  corps; 

i**  Par  L'hydreUe  potassique.  La  potasse  caustique  le  convertit  très 
facilement ,  ainsi  que  la  formule  le  fait  entrevoir,  en  acide  trichioroxa- 
lique  et  en  surchlorure  formylique ,  qu'on  obtient  par  la  distillation  avec 
la  potasse  en  excès. 

2*"  Par  l'ammoniaque.  Le  gaz  ammoniac  le  convertit  en  chloroxamé- 

Méthane  (  Rapport  18^1,  p.  189  ),  qui  est  composé  de  3  (  ^  M^  ë  4  €1^) 

•  •  • 

+  ("G-f"  2  CG13),  c'est-à-dire  de  3  atomes  d'acide  chloroxamidique  an- 
hydre, et  de  1  at.  d'aci-bichloride  oxalique.  Cette  combinaison  n'est  point 
toutefois  la  seale  qui  se  forme  ;  il  se  forme  en  même  temps  un  antre  corps 
analogue  aux  amides  et  des  sels  ammoniques. 

AtIec  rammoniaque  liquide,  on  obtient  moins  de  chloroxaméthane , 
pArce  qu'une  partie  de  ce  produit  se  décompose  et  donne  lieu  à  de  Toxa- 
mide  ;  ils  ne  se  dissolvent  ni  l'un  ni  l'autre.  Lorsqu'après  avoir  filtré  la 
liquenrOi  la  sature  par  l'acide  chlorhyd tique,  qu'on  l'évaporé  à  siccité, 
el  qu'on  reprend  le  résidu  par  l'éther,  ce  dernier  en  dissout  une  partie  et 
laisse  du  sel  ammoniac.  La  dissolution  éihérée  produit  par  l'évaporation 
une  masse  cristallisée  ;  l'eau  à  0**  en  extrait  la  partie  la  plus  soluble  et 
laisse  un  autre  corps  qui  se  dépose  par  l'évaporation  spontanée  de  sa  dis- 
solution dans  l'eau  chaude  en  hémisphères  aplatis  qui  sont  une  combi- 
naison amidique  dont  la  composition  n'a  pas  encore  été  déterminée. 

M.  Malaguti^  qui  n'envisage  plus  la  chloroxaméthane  comme  une  com- 
binaison d'oxamide  avec  l'éther  chloroxalique ,  la  désigne  maintenant  par 
ehtoroxiihamide  ;  ]e  l'appellerais  plnlùl  chlofoocamide.  H  désigne  main- 
tenant par  adde  chloroxélhanique  la  combinaison  qu'il  a  décrite  précé- 
demment sons  le  nom  d'acide  chloroxalovinique  (Rapport  1841,  p.  190) , 

et  dont  la  véritable  composition  paraît  être  à'é*€€P  -f  €€€l^  c'est- 
à-dire  1  at  d'acide  trichloroxalique  hydraté ,  copule  avec  1  at.  diacide 
bichloroxaliqne  anhydre  ;  il  désigne  le  même  acide  à  Tétat  àntiydire  par 
ehtoroxélhide  {ibid.  192). 

3*  Par  Vakool.  L'alcool  décomposé  Tëthér  chlordxalîque  en  le  dissol- 
vant ;  1  at,  de  la  combinaison  3  4  G  ^  P  +  (  é  -f  2  G  GP)  se  décompose 
avec  7  at,  d'alcool,  et  produit  i  at.  de  clii9rox€thide(— ''ëo€^P  + 
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ë€^-Gl') ,  i  at.  de  trichloroxalate  éthyliqae,  i  at  d'oxalate  éthyliqoe, 
1  at.  de  chlorure  éthylique,  et  7  at.  d'eau. 

h"  Par  la  distillation  sèche.  L'éther  chloroxalique  se  convertit  par  la 
distillation  sèche  en  aldéhyde  chloré,  oxyde  carbonique,  et  gaz  acichlo- 

rure  carbonique  (C  -{-  C  O?)  (phosgène  ). 

Éther  perchloracétique.  —  Dans  le  Rapport  précédent,  p.  kk%  nous 
avons  vu  que  Tacétate  éihylique ,  sous  Tinfluence  du  chlore  et  de  la  lu- 
mière directe  du  soleil,  donne  en  dernier  ressort  un  corps  liquide  composé 

•  •  •  • 

de  ^  +  2  C  €P,  que  M.  Leblanc  a  appelé  éther  perchloracétique,  et  dont 

il  a  déjà  été  question  dans  ce  qui  précède,  p.  631. 

M.  Malaguti  a  étudié  les  métamorphoses  de  ce  corps. 

i"*  Par  l'alcool.  Quand  on  le  dissout  dans  6  à  8  fois  son  volume  d*al- 
cool  anhydre ,  il  s'échauffe  fortement  et  rend  Talcool  très  acide  ;  si  Ton 
ajoute  de  Teau  à  cette  dissolution ,  il  s'en  sépare  un  corps  oléagineux  qui 

est  le  trichloroxalate  éthylique  ;  2  at.  de  ^  -{~  ^  ^  ^^  produisent  3  at.  de 
trichloroxalate  éthylique,  en  vertu  de  la  réaction  suivante  :  Tun  des  deux 
atomes  de  2  -G  ^P  échange  le  chlore  contre  l'oxygène  de  3  at.  d'eau 
fournis  par  3  a  t.  d'alcool  (C^Hi^QS),  q^j  gQQ^  convertis  de  cette  manière  en 
3  al.  d'oxyde  éthylique.  Lorsqu'on  évapore  l'alcool,  qui  a  été  précipité 
par  l'eau,  il  laisse  un  acide  déliquescent  dont  la  quantité  n'était  pas  suffi- 
sante pour  permettre  de  l'examiner. 

2*  Par  l'hydrate  polassiqtte.  Il  est  bien  évident  qu'avec  l'hydrate  po- 
tassique il  doit  s'opérer  un  échange  analogue  à  celui  que  nous  venons  de 

décrire  ;  c'est-à-dire  que  2  at.  de  è  +  2€^€P  et  3  at.  de  potasse  doivent 
donner  naissance  à  3  at.  de  trichloroxalate  potassique  et  à  3  at.  de  chlo- 
rui'e  potassique.  Les  expériences  ont  en  effet  pleinement  confirmé  cette 
réaction. 
Trichloroxamide.  —  3"  Par  l'ammoniaque.  Lorsqu'on  vei-se  la  cora  - 

•  •  • 

binaison  €■  +  2^-01^  dans  de  l'ammoniaque  caustique,  elle  produit  le 
bruit  d'un  fer  chaud  qu'on  plonge  dans  l'eau,  la  masse  s'échauffe,  fume 
et  dépose  une  matière  blanche  floconneuse.  Cette  matière  est  l'amide  de 
l'acide  trichloroxalique  qui  se  forme  au  moment  où  l'acide  est  à  Tétat 
naissanr.  Après  l'avoir  exprimée,  on  la  dissout  dans  l'éther,  qui  la  dépose 
en  écailles,  et  Ton  redissout  ces  écailles  dans  l'eau  bouillante,  d'où  l'on 
obtient  la  trichloroxamide  en  tables  rectangulaires.  Elle  a  une  saveur 

« 

douceâtre,  fond  à  ISô**,  brunit  vers  200%  et  entre  en  ébullition  entre  238* 
et  240**.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  très  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'éiher.  Mélangée  avec  du  lait  de  chaux ,  elle  ne  dégage  de  l'am- 
moniaque que  sous  l'influence  de  l'ébulliiion ,  et  produit  du  trichloroxa- 
late calcique  dans  la  liqueur. 
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D'après  Tanalyse  elle  est  composée  de  : 


Trouvé. 

At. 

CalcuU 

Carbone   .    • 

.     1/1,78 

U 

lZl,80 

Hydrogène    . 

.       1,/jO 

Ix 

1,23 

Nitrogène.     . 

•       8,30 

2 

8,62 

Gbiore.     •    . 

•     65,30 

6 

65,Zi6 

Oxygène  .     . 

•     10,22 

2 

9,89 

=  ^fi2^+€€lMl). 

Lorsqu'on  traite  la  trichloroxamide  par  Tammoniaque  caustique ,  elle 
s^y  dissout  et  se  convertit  à  la  longue  en  tricliloroxalatc  ammonique. 

Ce  sel  ne  reproduit  cependant  pas  la  tricliloroxamide  par  la  distillation 
sèche. 

Il  cristallise  en  écailles  qui  fondent  à  80**  et  entre  en  ébullition  à  110*" 
u  115<».  Le  produit  qui  passe  à  la  distillation,  tant  que  Teau  de  cristallisa- 
tion n'en  est  pas  chassée,  est  du  surchloride  formylique ,  du  bicarbonate 
ammonique  et  de  Teau.  Si  Ton  cesse  de  chauffer  quand  la  température  est 
arriTée  à  160*",  la  masse  se  prend  par  le  refroidissement  en  écailles  tal- 
queoses  jaunâtres  qui  sont  le  sel  anltydre,  qu'on  peut  dissoudre  de  nou- 
veau et  faire  cristalliser.  Si  au  contraire  on  continue  à  chauffer,  il  se  dé- 
compose en  donnant  naissance  à  des  produits  très  différents  qui  sont  du 
sel  ammoniac  qui  sublime,  et  un  gaz  contenant  un  mélange  d'oxyde  car-- 

bonique  et  d'acichloride  carbonique  (G  -|-CGP). 

•  •  • 

A'  Far  la  chaleur.  La  combinaison  €•  +  2€^P  passe  à  la  distillation 
presque  sans  altération  ;  mais  si  l'on  fait  passer  sa  vapeur  à  travers  un 
tube  garni  de  fragments  de  verre,  et  chauffé  au  rouge  sombre ,  le  produit 
de  la  distillation  fume,  et  répand  l'odeur  de  l'aldéhyde  chloré  (p.  /i30); 
en  soumettant  ensuite  ce  produit  à  une  distillation  fractionnée ,  on  peut  le 

(i)  M.  Cloëz  a  fait  observer  à  Tégard  de  la  trichloroxamide  (Journ.  de 
Pbarm.  et  de  Chim.,  viii,  p.  341)  qu'à  Tétat  sec  elle  ne  se  combine  pas  avec 
le  chlore,  mais  que,  lorsqu'on  Thumecle  avec  de  Teau  et  qu'on  l'expose  dans 
un  flacon  à  l'action  du  chlore ,  il  se  forme  bientôt  après  des  cristaux  acicu- 
laires  qui  tapissent  l'intérieur  du  flacon.  Ayant  lavé  ces  cristaux  avec  de  l'eau 
dans  laquelle  ils  sont  insolubles,  on  les  dissout  dans  l'éther,  et  l'on  fait  cris- 
talliser la  dissolution  par  l'évaporalion  spontanée.  Ce  corps  cristallise  en 
longues  aiguilles  qui  ont  une  saveur  Acre  et  désagréable.  11  est  fusible  et  passe 
en  partie  à  \h  distillaiion.  11  se  dissout  mieux  dans  l'alcool  que  dans  l'éther. 
Ce  corps  est  un  acide  que  M.  Leblanc  a  appelé  acide  chloracélamique  ^  et  qui 
parait  composé  de  C^li^NV^l^Û^.  Il  se  dissout  à  froid  dans  la  potasse  caus- 
tique et  dans  l'ammoniaque,  et  produit  des  sels  crislallisables  ;  mais  lorsqu'on 
le  fait  bouillir  avec  de  l'hydrate  potassique ,  il  dégage  sous  forme  d'ammo- 
niaque tout  le  nitrogène  qu'il  contient,  et  ne  produit,  du  reste,  que  du  car- 
bonate potassique  et  du  chlorure  potassique. 


séparer  en  aldéhyde  chloré  et ,  ë  +  2fe€P,  inaltéré.  Ces  dent  cotp&  étant 
isomères,  et  fournissant  avec  rammoniaque  caustique  les  mêmes  produits 
de  décomposition,  l'on  est  fondé  à  les  envisager  comme  ne  formant  qu^aoe 
seule  et  même  combinaison ,  mais  à  des  degrés  de  condensation  diflérents. 
Celui  qui  a  été  produit  à  la  température  la  plus  élevée  est  celui  qui  a 
éprouvé  la  condensation  la  plus  fliible  ;  mais  il  se  maintient  à  cet  état 
après  le  refroidissement.  Nous  possédons  d'autres  exemples  de  ce  genre, 
entre  autres  Tessence  de  térébenthine  qui  a  été  traitée  par  Pacide  sulfu- 
rique. 

M.  Malaguli  a  montré  que  pour  obtenir  de  Tacide  trichlorokaliquê  et 
de  la  trichloroxamide  au  moyen  de  Tacétate  éthyliqlic  et  du  chlore ,  fl 
n'est  pas  nécessaire  de  pousser  la  décomposition  jusqu^â  ce  que  tout  l'hy- 
drogène soit  substitué  ,  ce  qui  semble  prouver  que  les  degrés  intenné-. 
diaires  que  M.  Cahours  a  signalés  ne  sont  probablement  que  'des  mé- 

•  •  • 

langes  de  ^  -f-  2€r^^  avec  de  Tacétate  éthyliqne  non  décomposé ,  et  que 
c'est  toujours  le  premier  de  ces  corps  qui  donne  naissance  à  l'acide  tri- 
chloroxalique, 

ËTHBR  GHLOROsocaNiQUB,  —  Daus  le  Rapport  iSkU  »  p^  309,  il  a  été 
question  d'un  produit  cri:i(allisé  obtenu  par  M.  Cahours  comme  produit 
final  de  la  réaction  du  clilore  ^  avec  le  concours  de  la  lumière  directe  da 
aoleil ,  sur  le  siiccinate  étiiylique.  Il  est  composé  de  G^^H^^^,  et  a  été 
appelé  éther  chlorosuccinique  par  M.  Cahours  ;  toutefois  il  n'est  pas  pos- 
sible de  le  représenter  par  une  formule  quelque  peu  vraisemblable,  si  Ton 
admet  que  i  équivalent  d'hydrogène ,  fourni  par  l'analyse ,  en  constitue 
un  élément  essentiel. 

M.  Malaguli  a  aussi  fait  des  recherches  sur  ce  corps  ^  et  il  a  tiio&ti^ 
que  les  métamorphoses  qu'il  éprouve^  peuvent  s'expliquer  dans  là  supjlo- 
sition  qu'il  est  composé  de  : 

2  al.  d'éther  chlôrocarboniqué.     =  iOG  +  20CI  -f-  60 

1  at.  d*un  corps  formé  de    .     .     «   6C  +    6C1  -j-  20  +  M. 

Quand  il  se  métamorphose  sous  l'influence  des  réactifs ,  il  donne  lieii  à 
tous  les  produits  particuliers  au  premier  de  ces  deux  corps ,  tandis  que  le 
second ,  qui  est  un  acide  anhydre ,  peut  dans  plusieurs  circonstances  en 
être  séparé  et  étudié  isolément.  D'après  cela ,  il  semble  qa'on  peut  ad- 
mettre sans  hésiter  que  ce  second  corps  est  réuni  sous  fbrme  de  combi- 
naison chimique  avec  cet  oxychloride  carbonique  qu'on  a  désigné  par  éther 
chlôrocarboniqué ,  et  qui ,  d'après  ce  que  nous  avons  vu  ,  est  très  proba- 
blement une  combinaison  de  1  atome  d'acide  trichloroxalique  anhydre 
avec  i  atome  de  chloride  carbonique. 

M.  MalagiUi  a  étudié  les  métamorphoses  suiunM  de  ce  cwrps. 


i"  Par  l'alcool.  Il  se  dissout  difficilement  dans  l^alcool  et  exige  pour 
cela  le  concours  dé  la  chaleur.  Quand  la  dissolution  est  achevée ,  il  est 
complètement  décomposé.  L^eau  précipite  de  la  IfquiE^ùr  3  éthers  différents, 
san>ir  :  le  carbonate  éthylique  »  le  trichloroxalate  éthyllque  et  Téther  de 
Tacide  mentionné  plus  haut. 

Pour  séparer  ce  nouvel  acide  ,  on  mélange  avec  un  peu  d'eau  le  corps 
oléagineux  précipité,  et  Ton  y  ajoute  peu  à  peu  de  petits  fragments  d'hy- 
drate potassique ,  qui ,  en  décomposant  les  éthers ,  produisent  un  si 
grand  développement  de  chaleur,  qu*îl  feut  refroidir  la  massé  pour  qu'elle 
ne  se  détruise  pas.  H  se  dégage  heancottp  d'alcool.  Le  torps  oléagineux 
disparaît  peu  à  peu  H  se  disso^it  complètement.  On  Mùtie  alors  la  potasse 
pnr  Tacide  cfalorhydrique  j  el  Ton  évapore  ft  siccilé.  Pendant  Tévapora'- 
tion  i  11  se  sépare  un  corps  huileux  jaunâtre ,  qui  est  le  nouvel  acide  > 
qu^n  enlève  de  temps  en  temps  à  l'aide  d'une  pipette ,  et  qu'on  introduit 
dans  de  Teau  pure  ^  qui  le  dissout ,  mais  d'où  il  se  sépare  de  nouveau  par 
h  concentratirin.  Il  faut  ensuite  le  tiedissoudre  dans  i>ca  el  l'en  séparer 
un  grand  nombre  de  fois  de  suite ,  jusqti'à  ce  que  la  dissolution  dans  l'eau 
ae  soit  plus  troublée  par  le  nitrate  argenlique ,  opération  qui  fait  perdre 
âne  quantité  notable  de  l'acide.  Par  l'évaporation  dans  le  vide  sur  l'acide 
sdlf^irique,  il  perd  de  l'eau  et  cristallise  ;  mais  ii  se  dépose  en  même  temps 
an  peu  de  chlorure  potassique  ,  qu'il  faut  éloigner  en  dissolvant  les  cris- 
taux dans  l'alcool  anhydre  et  évaporant  immédiatement  la  dissolution 
dans  le  vide  jusqu'à  ce  qu'elle  cristallise.  Pendant  l'évaporation  de  cette 
dissolution  ,  l'alcool  réagit  sur  lui  et  produit  un  corps  graisseux  »  dont  il 
faut  le  séparer  en  le  pressant  dans  du  papier  Joseph  ;  on  aperçoit  alors 
qu'il  contient  encore  un  peu  de  chlorure  potassique,  de  sorte  qu'il  fout  le 
-soumettre  derechef  au  même  traitement  par  l'alco<d  anhydre ,  l'évapora- 
tion et  la  pression  dans  du  papier  Joseph ,  jusqu'à  ce  qtie  finalement , 
quand  on  le  chauffe ,  il  se  volatilise  sans  laisser  de  résidu  (il  est  probable 
qu'on  pourrait  le  purifier  plus  facilement  et  sans  en  perdre  autant,  en  dé- 
composant le  sel  argentique  cristallisé  par  l'adde  chlorfaydrique  ou  par 
rhydrogène  sulfuré).  M.  Mmlaguti  a  appelé  cet  ai^de  acide  eMorosue- 
cique, 

L'adde  cristallisé  ne  s'humecte  pas  à  l'air»  il  a  une  saveur  franchement 
acide  et  produit  une  tache  blanche  sur  la  peau.  Il  fond  à  60*,  fume  à  76*' 
et  se  snblhne  sous  forme  d'aiguilles  soyeuses  déUéeSk  L'acide  fondu  ae 
prend  par  le  refriMdissement  en  masse  cristalline  rayonnée  blanche^  Il  est 
8oltti)le  dans  l'eau ,  Talcool  et  l'éiher. 

Yoid  les  résultats  des  analyses  élémentaires  : 
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ACIDE  CRISTALLISE. 

SEL 

ARGENTIQUE.               1 

Trouvé.     A  t. 

Calculé. 

Trouvé. 

At.      Calculé. 

Carbone.    . 

.     21,31        6 

21,Zi0 

12,60 

6        13,07 

Hydrogène  . 

.       1,26        li 

1,18 

0,56 

2          0,36 

Chlore    .     . 
Oxygène.     . 

.     63,00        6 
.     iUA^        3 

63,lZi] 
1/J,28J 

/|7,75 

3!   "^'' 

Argent   .     . 

—        — 

— 

39,09 

1        39,26 

=  H  +  C6H2Ci«02  et  Âg  +  C«H2C1602. 

Si  l'on  veut  se  faire  une  idt^e  de  la  composition  rationnelle  probable  de 
cet  acide  ,  il  faut  supposer  que  Téquivalent  d'hydrogène  fait  partie  de  la 
copule,  ou  bien  qu'il  fait  partie  de  Tacide.  Si  on  le  suppose  dans  la  copule, 
la  composition  de  Tacide  ne  présente  aucune  vraisemblance  ;  le  suppose- 
t-on  au  contraire  dans  Tacide  ,  alors  on  obtient  une  formule  qui  semble 
moins  invraisemblable ,  savoir  :  CWO^  -j-  oCGW  Toutefois  il  est  impos- 
sible de  savoir  jusqu'à  quel  point  cette  formule  peut  être  exacte,  puisqu'on 
ne  connaît  point  d'acide  de  cette  forme. 

Cet  acide  produit  avec  l'oxyde  ammonique  un  sel  qui  cristallise  en  fila- 
ments analogues  à  l'asbestc.  En  dissolution  diluée,  ce  sel  ne  précipite 
aucun  sel  métallique;  mais  quand  la  dissolution  est  concentrée ,  il  pro- 
duit ,  dans  une  dissolution  concentrée  de  nitrate  argenlique ,  un  sel  argeu- 
tique  peu  soUible  dans  l'eau,  qui  apparaît  sous  la  forme  d'un  magma 
composé  de  petits  prismes  brillants ,  qui  se  dissolvent  mieux  dans  l'eau 
bouillante. 

T  Par  l'hydrate  potassique.  Lorsqu'on  dissout  l'éther  chlorosncci- 
nique  dans  de  l'hydrate  potassique  en  excès ,  qu'on  fait  bouillir  et  qu'en- 
suite on  sursature  la  dissolution  par  de  l'acide  cblorhydrique,  elle  dégage 
de  l'acide  carbonique  avec  effervescence.  La  liqueur  acide  fournit  ensuite, 
par  la  distillation ,  de  l'acide  formique ,  mais  point  de  surchlorlde  forroy- 
lique  ,  parce  que  ce  dernier  se  convertit  en  entier  en  acide  chlorhydriqoe 
et  acide  formique,  et  dans  la  cornue  il  reste  de  l'acide  chlorosuccique, 
qui  se  sépare  de  la  liqueur  sous  forme  d'une  huile ,  et  qu^on  a  analysé 
pour  n'avoir  aucune  incertitude  sur  sa  composition. 

3'  Par  le  gaz  ammoniac.  Lorsqu'on  expose  l'éther  chlorosuccinique 
pulvérisé  à  l'action  d'un  courant  de  gaz  ammoniac  sec,  il  absorbe  ce  der- 
nier, s'échauffe ,  se  ramollit  et  s'agglutine.  11  faut  de  temps  à  autre  lais- 
ser refroidir  la  masse ,  la  réduire  en  poudre ,  l'exposer  de  nouveaa  i 
l'action  du  gaz  et  continuer  de  la  même -manière  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  se 
ramollisse  plus  et  n'absorbe  plus  de  gaz  Quand  on  en  est  arrivé  là ,  elle 
est  couleur  chocolat  et  cristalline.  On  la  traite  alors  par  l'éther,  qui  laisse, 
comme  nous  l'avons  vu  pour  l'éther  clilorocarbonique ,  un  résidu  de  sd 
ammoniac  coloré  par  du  paracyanogène.  La  dissolution  éthérée  renferme 
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k  produit  ordinaire  de  l^éther  chlorocarbonique ,  savoir  :  de  la  chloro- 

carl)amide  (SNfl^C  +  7CGP),  et  en  outre  un  autre  produit  de  l'acide 
chlorosuccique.  Ces  deux  corps  ciistallisent  ensemble  pendant  Tévapora- 
lion  de  Téther.  Le  second  est  un  sel  ainmonique ,  qu'on  peut  extraire  en 
traitant  les  cristaux  par  de  petites  portions  d'eau  froide,  qui  ne  dissolvent 
pas  la  clilorocarbamide.  On  continue  cette  opération  tant  que  Teau  de  la- 
vage a  une  saveur  amère.  La  dissolution  est  colorée,  et  Tacide  chlorhy- 
drique  en  précipite  Tacide  sous  forme  d'une  huile  qui  cristallise  immé- 
diatement ,  mais  qui  est  brune.  Pour  l'obtenir  à  l'élat  incolore ,  il  faut  la 
dissoudre  dans  l'ammoniaque  et  l'en  précipiter  par  l'acide  chlorhydriquc 
plusieurs  fois  de  suite,  jusqu'à  ce  que  la  couleur  ait  disparu.  On  le  lave 
ensuite  avec  de  l'eau  pour  éloigner  l'acide  chlorliydrique ,  et  on  le  redis- 
sont  dans  l'alcool,  qui  le  dépose ,  par  l'évaporation  spontanée,  en  prismes 
à  quatre  pans  terminés  par  quatre  faces.  M.  Malaguti  a  désigné  cet  acide 
par  acide  chlorazosuccique. 

Il  a  une  saveur  amére ,  fond  dans  l'eau  entre  S3°  et  85**  ;  mais  à  l'état 
isolé  et  sec  il  ne  fond  qu'à  200*^.  11  commence  à  sublimer  à  125'*,  et  jau- 
nit à  150**.  Il  est  peu  soluSle  dans  l'eau  et  assez  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther. 

Diaprés  l'analyse  ,  il  est  composé  de  : 

Trouvé.        Ai.     Calculé. 


Carbone.    •    .     . 

20,59 

6 

20,78 

Hydrogène .    .     . 

0.77 

2 

0,57 

Nilrogène  •    .    • 

7,99 

2 

8,08 

Chlore   .... 

61,03 

6 

61,32 

Oxygène.    .    .    • 

9,62 

2 

9,25 

=  C^H'iN'Cl^O^,  et  renferme  par  conséquent  1  équivalent  de  nitrogène  de 
plus  que  l'acide  chlorosuccique.  Il  n'est  pas  facile  de  se  faire  une  idée  de 
la  composition  rationnelle  de  cet  acide.  Si  1  on  consulte  la  probabilité ,  il 
ne  paraît  pas  invraisemblable  qu'il  soit  hydraté.  Dans  cette  supposition , 
Tacide  ne  renferme  point  d'hydrogène  ,  et  seulement  1  atome  d'oxygène , 
d'une  manière  analogue  à  l'acide  cyanique.  On  pourrait  dès  lors  le  repré- 
senter par  H  +  4y  +  €^G\^,  le  troisième  terme  étant  composé  comme 
l'indique  la  formule,  ou  de  2C€1  -|-  €G1  ;  en  un  mot,  il  serait  de  l'acide 
cyanique  copule  avec  un  chlorure  carbonique. 

Cet  acide  chasse  l'acide  carbonique  des  carbonates  alcalins.  Avec  l'oXyde 
ammonique ,  il  produit  un  sel  très  soluble  qui  cristallise  facilement ,  et  qui 
se  dissout  aussi  dans  l'éther.  La  dissolution  concentrée  de  ce  sel  produit 
dans  le  chlorure  calciquc  un  précipité  c/)mposé  de  prismes  déliés,  et  dans 
les  sels  raercuriqucs  et  les  sels  argen  tiques  des  précipités  blancs  amorphes; 
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dans  les  sebcuivriques,  tt  donae  w  préc|[iité  t^laa»  imU  il  9e  |f^(^ 
pas  les  sels  barytiqncs ,  mag^nésiqaes,  manganeux  et  zinciques. 

Le  sel  ammontque  produit,  par  réraporation,  des  cristaux  et  use  mum 
sirupeuse.  Quand  on  le  chauffe  à  lOO*",  il  donne  lieu  à  une  efiérYes- 
cence ,  produite  proliablement  par  le  dégagement  de  gaz  acide  earto- 
nique  et  oxyde  carl)oniquc,  et  laisse  pour  résidu  du  tel  ammoniac,  étui 
autre  produit  qu'on  sépare  du  sel  ammoniac  par  l^ther.  La  dissotoliMi 
éthéréc  laisse  après  Tévaporation  un  sirop  épais  qui  devient  crlstaUiii  M 
contact  de  Teau,  et  qu'on  peut  obtenir  eu  plus  gros  cristaux  par  une  non- 
Telle  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  M.  MalaguH  a  appelé  ce  corps 
ehhrosuceilamide, 

il  cristallise  en  prismes  aciculaires  incolores ,  qui  ont  peu  de  saveur  et 
un  arrière-goût  douceâtre ,  qui  fondent  entre  86*  et  87^,  et  doBuent  ub  li- 
quide transparent  qui  entre  en  ébuliition ,  et  passe  à  la  ctetUiatioa  à  vie 
température  supérieure.  Le  produit  qui  passe  à  la  distillatiou  se  settdifie 
dans  le.  récipient  en  affectant  la  forme  de  prismes  transparents  ,  qui  î»^ 
suite  deviennent  opaques ,  et  ressemblent  alors  à  Tamlante.  il  est  peu  so- 
luble  dans  Teau  froide  ,  et  très  soluble  dans  Talcooi  et  Péther^  A  froid, 
l'hydrate  potassique  n'en  dégage  point  d'amiBOuiaque  ;  mais ,  à  l'aide  de 
la  chaleur,  il  en  dégage  beaucoup,  et  se  comporte  sous  ce  rapport  comne 
une  amide.  La  dissolution  renferme  ensuite  nu  sel  potassique ,  ^oliibie 
dans  l'alcool.  Ce  sel  produit  des  précipités  dans  l'acétate  plumbique,  le 
sulfate  cuivriquc ,  le  chlorure  mercurique  et  le  pitrate  argenlique.  liC  sel 
argentiquc  se  dissout  dans  beaucoup  d'eau ,  et  s'en  dépose  en  prismes  dé- 
liés. 11  ne  produit  pas  de  précipités  dans  les  sels  barytiques,  magoé- 
siques,  mangai^çux  et  zinciques,  Cet  acide  n'a  pas  $té  analysé  à  l'état 
isolé. 

L'amide  a  fourni  à  l'analyse  élémentaire  : 


Trwvé. 

M. 

GilwW, 

Carbone.     .     . 

.     20,070 

U 

2Q,20 

Hydrogène,    . 

,       1,685 

4 

1,68 

Nilrogène   .     . 

.     11,730 

2 

11,78 

Chlore    .    .    • 

.     59,M5 

U 

59,59 

Oxygène.    .    . 

.      7,070 

1 

6,18 

Il  est  impossible  d'après  ces  résultats  de  se  faire  une  idée  de  la  cowpa- 
silion  rationnelle  de  ce  corps  avant  que  Ton  ait  déterminé  la  composition 
et  la  capacité  de  saturation  de  l'acide  qui  est  engendré  par  le  dégagement 
d'ammoniaque  sous  l'ipOuençe  de  l'ébuUition  de  l'amide  avec  l'hydrate 
potassique  ;  car ,  si  le  nombre  d'atomes  indiqué  esi  exact ,  l'on  aurdff 
G^^O  pour  l'acide ,  après  en  avoir  retranché  les  éléments  de  l'anaJdo- 
gèqe.  M«  tf(^i(iguti  s'est  trompé  en  lui  attribuant  la  formule  CH^^.  Il 
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en  profile  ^  p9X  ço^^iient ,  que  le  (iqmbre  des  atomes  élémentaires 
doité^re  doubla,  et  que  Tacide  renferuie  du  nitrogène.  M.  ^alaguti  a 
déffl'gqé  Taçlde  par  acide  çhlçrosuçcUi^ue, 

4'  Par  l'(^V(^nkO,nianue  liquide.  La  réaçlioii  est  la  même.  L'éther 
chloi-osuccinique ,  récem(i^ept  préparé,  se  décompose  très  vivement  au 
contact  de  Tammoniaque  liquide ,  tandis  qu(.'  celui  qui  est  plus  ancien 
exige  )e  concours  de  la  chaleur.  On  obtient  de  la  ehlorocarbamide  qui  se 
dépose  à  Fétat  cristallisé  et  du  chlorosuccate  ammonique,  d'où  Tacide 

peut  être  précipité  par  Taclde  chlorhydrique, 

« 

5**  Par  la  âisHiiation  sèche.  A  290",  Télber  chlorosncciniqne  bout,  et 
dégage  de  Pacide  carbonique  et  une  huile  fumante ,  qui  est  un  mélange 
d*akléhyde   chloré,    diacide    trichloroxalique  ,  décide  cblorosucclque 
anhydre  et  de  chloride  oxalique.  Les  acides  se  dlssc^vent  aisément  dans 
Tean ,  et  laissent  un  résidu  cristallisé  de  chloride  oxalique ,  mélangé  avec 
Paldéhyde  chloré.  Pour  séparer  les  acides  contenus  dans  la  disMlution, 
on  peut  décomposer  Tacide  trichloroxalique  en  la  faisant  bouillir  avec  de 
la  potasse  en  excès,  et  précipiter  ensuite  Tacide  chlorosuccique  au  moyen 
décide  chlorhydriquc  en  excès,  avec  lequel  on  iait  digérer  la  dissolution. 
La  science  doit  une  grande  reconnaissance  à  M.  Méiaguti  pour  ce  beau 
travail ,  dans  lequel  toutes  les  expériences  témoignent  qu'il  n'a  épargné 
ni  la  peine  ni  l^xactitude  la  plus  eonscieneiêuse.  La  manière  dont  j'ai  ex- 
pliqué les  métamorphoses  nVst  pas  celle  que  M.  Malaguti  a  employée 
qui  aurait  trop  allongé  le  compte-rendu  des  faits,  et  lui  aurait  peut-être 
6té  la  clarté  qu'H  a  acquise  par  les  opinions  que  j'ai  exposées.  M.  Mai«K 
guti  a  reconnu  pour  un  grand  nombre  de  cas  Tinexactilude  de  la  théorie 
4es  types ,  et  a  combattu  les  résultats  auxquels  elle  aurait  conduit }  c6-< 
pendant ,  il  ne  s'est  pas  entièrement  affranchi  de  cette  opinion  théoiique , 
il*^où  il  résulte  naturellement  que  ses  explications  sont  boiteuses ,  et  ren^ 
dent  la  lecture  de  ce  beau  travail  plus  difficile. 
Urétuane  ;  GARBAMioATE  ÉTHTLiQUE.  —  L'ou  Sait ,  d'après  les  expé* 

riences  de  M.  Dumas ,  que  l'acichloride  carbonique ,  G  4-  OGl^  pro- 
duit avec  l'alcool  anhydre  un  éther  que  M.  Dumas  a  appelé  éther 
chloroxalique  (Rapport  1835,  p.  851,  éd.  s.),  parce  qu'ayant  supposé, 
parle  calcul,  le  poids  atomique  moitié  plus  faible  qu'il  n'est  réellement, 
il  semblait  contenir  de  l'oxyde  éthylique ,  et  une  combinaison  d'acide 

oxalique  et  de  chlore ,  C*H><»0  +  4'  €1. 

Cet  éther  possède  un  poids  atomique  deux  fois  plus  élevé  que  cette  for- 
mule ne  le  suppose  ;  il  est  composé  de  2  at.  de  carbonate  éthylique  copu- 
les avec  1  fKX^  d>cichlQride  carbonique  =  2  (G^H'^0  -[-  G)  +  G  G^P. 
Osi  peut  le  c(Uisidérev  cctmme  contenant  un  s^cide  formé  de  2  at.  d'acide 
irarbQnique  copules  avec  1  at.  d'acichloride  carbonique. 

Quand  on  le  .traite  par  l'ammoniaque  caustique  »  l'acichlQriUft  c^rlM>- 
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nique  se  décompose  de  telle  façon  avec  raminoniaque,  que  i  at.  de  6cQfi 
et  li  équivalents  d  ammoniaque  donnent  naissance  à  2  équivalents  de  chlo- 
rure ammonlque ,  2  at.  d'oxyde  carbonique  et  2  équivalents  d'amidogène, 
dont  les  deux  derniers  se  réunissent  pour  former  2  at.  de  carbamide, 

c'est-à-dire  Tamide  de  Tacide  carbonique ,  -ÎÇH^C.  Ces  deux  atomes  se 
combinent ,  comme  copule ,  chacun  avec  un  atome  de  carbonate  éthy- 
lique,  et  produisent  2  atomes  de  carbamidate  éthylique,  G^H^^^O  4* 
G  KlPC ,  correspondant  à  Toxamidate  élhylique  «=  C^H^OQ  +  €•  ^HSK, 
que  noas  connaissons ,  et  qu'on  appelait  autrefois  oxamélhane.  Cette  ma- 
nière d'envisager  la  composition  de  cette  classe  d'éthers  a  déjà  été  expo- 
sée dans  le  Rapport  1835,  p.  355,  éd.  s.;  elle  est  si  claire  que  jen^hésite 
pas  à  déclarer  qu'on  réussira  plus  tard  à  produire  des  combinaisons  de 
Tacide  carbamidique  avec  d'autres  bases. 

J'ai  cru  devoir  entrer  dans  ces  détails  pour  faire  comprendre  plus  faci- 
lement l'explication  de  l'expérience  suivante  de  M.  Cahours.  Lorsqu'on 
mélange  dans  un  flacon  des  volumes  égaux  de  carbonate  élhylique  et 
d'ammoniaque  caustique  ,  qu'on  bouche  le  flacon ,  et  que  l'on  abandonne 
le  mélange  à  lui-même  jusqu'*^  ce  que  l'éther  soit  entièrement  dissoos, 
et  qu'enfla  on  évapore  la  dissolution  sur  de  l'acide  sulfurique ,  elle  dé- 
pose des  cristaux  bien  déterminés  de  carbamidate  éthylique. 

M.  Cahours  a  trouvé  par  l'analyse  que  ces  cristaux  étaient  composés 
de  G^H^^.N^O^  ;  formule  qui  renferme  exactement  les  mêmes  nombres  d'à- 
tomes  élémentaires  que  le  carbamidate  éthylique.  L'explication  de  la  for- 
mation de  ce  corps  est  bien  simple.  L'un  des  deux  atomes  de  carbonate 
éthylique  se  décompose  aux  dépens  de  1  équivalent  d'ammoniaque  en 
1  a  t.  de  carbamide,  qui  se  combine  avec  l'autre  atome  de  carbonate  éthy- 
lique, tandis  que  les  2  at.  d'eau  nouvellement  formés  convertissent 
l'oxyde  éthylique  mis  en  liberté  en  alcool.  C'est  exactement  la  même 
réaction  que  celle  que  l'ammoniaque  produit  surl'oxalaie  éthylique. 

C'est  avec  une  certaine  satisfaction  que  je  suis  entré  dans  quelques  dé- 
tails sur  l'explication  de  la  composition  de  ces  produits  de  l'action  du 
chlore  sur  les  éthers,  et  j'espère  avoir  réussi  à  démontrer  d'une  manière 
parfaitement  claire  que ,  si  Ton  a  soin  de  se  laisser  guider  par  l'expérience 
que  nous  avons  acquise  sur  les  phénomènes  de  la  nature  inorganique, 
les  idées  acquièrent  une  simplicité  et  une  clarlé  qu'elles  sont  bien  loin 
d'atteindre  lorsqu'on  les  expose  du  point  de  vue  de  la  métalepsie ,  qoi 
est  celui  sous  lequel  jusqu'à  présent  presque  tous  les  chimistes  ont  essayé, 
de  les  envisager  et  de  les  embrouiller. 

Sdlfocarbonatb  éthylique.  —  Dans  le  Rapport  précédent,  p.  4A8, 
j'ai  rendu  compte  de  la  découverte  du  sulfocarbonate  éthylique  neutre 

(t)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxvi,  141. 
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par  M.  Zeise ,  que  ce  chimiste  avait  ea  la  bonté  de  me  communiquer  dans 
Hae  lettre,  Ge  travail  vient  d'être  publié  (1) ,  et  contient  encore  quelques 
faits  dont  il  n'a  pas  été  question  précédemment.  Quand  on  dissout  le  sul- 
focarbonate  éthylique  neutre  dans  de  Talcool  anhydre  contenant  de  Thy- 
drate  potassique ,  il  se  décompose  de  telle  façon  que  le  carbone  s'oxyde  à 
la  fois  aux  dépens  de  Toxyde  éthylique  et  de  i  at.  d'eau ,  et  produit  de 
l'acido  carbonique  qui  se  précipite  sous  forme  de  carbonate  potassique. 
Les  atomes  de  soufre  se  partagent  entre  l'éthyle  et  l'hydrogène ,  et  don- 
nent naissance  à  du  sulfhydrate  éthylique  C<H*<^S  +  HS  (mercaptan) , 
qu'on  peut  obtenir  en  dissolution  alcoolique  concentrée  en  chassant  le 
quart  de  l'alcool  par  la  distillation  ;  le  produit  de  la  distillation  renferme 
ensuite  le  sulfhydrate  éthylique  en  dissolution. 

Il  a  été  dit  précédemment  qu'à  la  formation  du  sulfocarbonate  éthy- 
lique sous  1  Influence  de  l'iode ,  il  se  séparait  1  at.  de  carbone  et  1  at. 
d'oxygène ,  sans  occasionner  un  dégagement  d'oxyde  carbonique  ,  et  sans 
qu'on  sût  ce  qu'ils  devenaient.  Dans  le  Mémoire  cité  plus  haut ,  M.  Zeise 
a  fait  observer  que ,  si  l'on  distille  la  liqueur  alcoolique ,  avec  laquelle  on 
a  lavé  le  sulfocarbonate  éthylique,  il  reste  ensuite  dans  la  cornue  une  li- 
queur, dont  on  peut  séparer  du  sulfocarbonate  éthylique  au  moyen  de 
Tean  et  avec  le  concours  de  la  chaleur  ;  dans  le  produit  de  la  distiUation , 
au  contraire ,  l'eau  précipite  un  corps  blanc  pulvérulent  en  petite  quan- 
tité ,  et  un  corps  oléagineux ,  jatlne-pâle  ,  transparent  et  brillant ,  qui  pa- 
raît contenir ,  outre  du  sulfocarbonate  éthylique ,  un  oxy-iodure  carbo- 
nique, qu'il  n'a  pas  réussi  à  isoler  de  manière  à  Tanalyser,  mais  qui  semble 
indiquer  ce  que  le  carbone  et  Toxygène  sont  devenus. 

Phosphite  amtlique.  —  M.  Wurtz  (2)  a  décrit  le  biphosphite  amy- 
lique.  Poiu*  le  préparer,  on  mélange  des  volumes  égaux  de  chlorure 
phosphoreux  et  d'alcool  amylique  en  ayant  soin  de  refroidir  fortement  ; 
ensuite  l'on  ajoute  de  l'eau  peu  à  peu ,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus 
de  gaz  acide  chlorhydrique.  Pendant  cette  dernière  opération ,  il  se  sé- 
pare im  corps  oléagineux ,  qu'on  lave  bien  avec  de  l'eau ,  et  qui  est  un 
mélange  de  phosphite  neutre  et  de  biphosphite  amylique ,  dont  on  peut 
extraira  le  dernier  au  moyen  d'une  dissolution  de  carbonate  sodique 
moyennement  concentrée.  On  lave  la  partie  insoluble  avec  de  l'eau,  et  on 
la  Bêche  ensuite  dans  le  vide  à  lOO^. 

Le  phosphite  amylique  neutre  est  un  liquide  incolore ,  qui  a  presque 
la  même  odeur  que  l'alcool  amylique ,  et  dont  la  saveur  est  moi  dicante. 
La  pesanteur  spécifique  en  est  0,967  à  10°.  11  ne  distille  qu'à  une  tempé- 
ratiu'e  très  élevée,  et  éprouve  alors  une  décomposition  partielle.  La  po- 


(1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  lv,  304. 

(2)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxvi,  133. 
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lasse  le  diSctimpow  k  l'aide  de  i'^liulllliou  en  adde  plioHpboreus  tu  t\ati 
amyliquc.  11  ràluillemlraie  argcntiqne,  m  combine  avclo  clilarc  ,  avee 
ilépiagcoicnt  d'acide  chlorliydriquc,  et  se  compose  de'J  al.  d'oxyde  nniT- 
liqucci  1  aL  (J'HCide  plraspliDriqiie  :  M.  H-'iirli  ;  suppose,  en  oiilre,  l»l, 
d'eau,  ce  qui  toutefoii  D'à  point  éUS  prouve  par  l'analyse. 

Le  biphoiphite  amytiqiie  se  prteipile  de  la  dissolution  wxtique  qoaod 
on  le  m^age  avec  de  l'acide  clilorliydrique.  11  esl  acide ,  et  peut  se  com- 
bluer  avec  d'autrck  Inses.  Il  se  décompose  A  la  lon^Eue  «ous  l'inflseiiee  d« 
rh  II  midi  té  de  l'air  en  alcool  auijlique  el  acide  pliusplioreux,  etne  produit 
plus  eo'^uile  iijie  dUsoluiioD  claire  av<>c  l'eau,  l'ar  la  dlsiUlatioB ,  Il  se  dé- 
iruiJ. 

Acttiit  scLFOSLLFAUYLiQCB,  —  Daoii  Ic  Tiupport  précédent,  p.  li&T,\'H 
meuiiuuné  lie*  CKpt'riences  que  M,  h'rutitch  a  laiies  sous  la  dircciion  de 
M.  Erdmann  .  cl  qui  onl  dduionlré  l'exiaieace  du  sulfhydrale  sulfamT- 
lique  (  mercaplau  amyliquc).  C««  expériences  ont  engagé  M.  G«ni- 
thttcohi  [l'j  ^cxaminef ,  sous  la  illivcUon  île  M.  Erdmann,  l'aclian  de 
l'acide  nitrique  .>iiir  ce  corps,  pour  la  comparer  à  celle  qu'il  exerce  sur  le 
Eul[l>)driile  ïuiféllijllque,  qui  a  été  décrite  par  MM.  Lawig  el  WM- 
mann  (lUpport  1840,  p.  S9â,  «1 18âl.  p.  '19k).  Ces  cbimisiea  avaieBl  ob- 
tenu  un  acide  snlfurique  copule,  qui  conienail  1  at.  d'élliyle  (CRi*), 
'1  al.  de  souEre  ei  U  a\.  U'ocygèue.  M.  Geralheivohl  a  préparé,  au  mayes 
du  sulQiydrate  sulfamylique,  un  iicide  curiespondaui ,  qui  est  composé  <fe 
1  au  d'amyle  (C'^Uï^J,  5  at.  de  soufre  el  4  al.  d'oxygène. 

L'acide  nitrique  de  1,25  D  agii  k  £ri>id  irhsleiilemeni  sur  le  sulfhydrate 
siilfamylique ;  mais,  sous  l'inQuence d'une  douce  dialcur,  la  réaction  est 
tumultueuse;  de  sorte  qu'il  convient  d't^érei'  dans  une  coruue  tuliulée  ; 
de  u'ajouter  la  combinaison  amylique  que  par  très  petites  portions;  de 
refroidir  fortement  le  récipient ,  el  de  cotuibcr  ce  qui  passe  k  la  diriUla- 
tion,  el  qui  sans  cela  sérail  perdu.  Il  parait  toutefois  que  l'acide  niiriqoe 
ne  décompose  pas  de  la  même  uianii^re  la  toialilé  de  la  combinaison  amy- 
lique :  car,  lorsque  la  réaction  est  terminée,  il  reste  une  hoilejauue  qui 
ne  se  dissout  pas,  et  qui,  selon  les  données,  renferme  du  carbone,  de 
l'hydrogène,  du  soufre  et  de  l'oxygène;  maL-i  il  n'est  puiul  dit  si ,  par  me 
nouvelle  addition  d'acide  nitrique,  elle  ne  se  décomposerait  pas.  Cette 
huile  ayant  éié  séparée  ,  on  évapore  la  liqueur  acide  au  baiu-ntarîe ,  jus- 
qu'à ce  qu'elle  ne  répande  plus  j'odeur  de  l'acide  nitrique  ou  de  l'aetde 
nitreux,  et  l'on  obtient  ensuite  le  nouvel  acide  sous  forme  d'un  tirap 
épais  et  incolore.  Il  ne  lenfeimc  qu'une  faible  quanlilé  d'acide  xHlfurique, 
de  sorte  qu'il  est  suffisamment  pur  pour  la  plupart  des  usages  qu'on  ni 
veut  [aire,  Toulefois,  on  peut  éloigner  l'acide  sulfuriquc  en  traitant  l'a- 

(I)  lourn,  far  pr.  Cbem.,  xixn,  Itl. 
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Mr  par  eu  carboBate  plombiqne ,  Altran  t  la  di(»olutioii ,  précipitant  le 
^iomb  dissodtf  par  Thydrogène  sulfaré,  et  évaporant  de  nooveau.  M.  Erd- 
mmnn  a  appelé  cet  acide  cicide  iulfosulfamyligue.  On  ne  pent  pas  Tob* 
tenir  à  Tétat  cristallisé  ni  à  Tétat  solide  ;  il  a  une  saveur  acide  très  pro* 
noDCée  et  une  odeur  particulière.  Il  se  combine  avec  les  bases  ;  chasse 
Tacide  carboniqHe  des  carbonates ,  et  domine  naissance  à  des  sels  solubles, 
qui  rentembbnt  génér alement  aux  sels  correspondants  de  la  combinaison 
éthyliqiie. 

Les  sels  barytiqiw ,  plombiqne  et  argentique  ont  été  analysés;  les  deux 
premiers  contiennent  de  l'eau,  mais  le  sel  argentique  est  anhydre,  et  cor* 
reapond  à  la  formule  Âg  +  C^^W^^^*. 

La  manière  la  plus  simple  de  représenter  la  composition  de  cet  acide 

est  Ag  +  ^  +  C*<^H'*0  ;  cependant  Ton  ne  connaît  pas  d'acide  formé  de 
2  at.  de  soufre  et  3  at.  d'oxygène ,  et  l'on  ne  doit  pas  y  supposer  un  acide 
de  cette  nature  avant  que  l'on  sache  qu'il  en  existe  un  semblable ,  bien 
quMI  ne  soit  pas  invraisemblable  qu'il  puisse  exister  un  acide  hypodithyo- 
nique  de  cette  forme. 

Si ,  d^un  autre  côté  ,  l'on  suppose  que  cet  acide  est  un  acide  sulfurique 
copulé,la  copule  doit  contenir  1  al.  d'amyle  avec  1  at.  d'oxygène  et  lat,  de 
sonf^,  qui  suffiraient  chacun  séparément  pour  produire  avec  l'amyle,  de 
l'oxyde  amylique  ou  du  sulfure  amyliquc.  On  pourrait  encore  supposer  que 
la  copule  est  une  combinaison  de  bi-oxyde  amyllque  et  de  bisulfure  amyli- 
que,  et  que  cet  oxysuifure  est  copule  avec  2  at.  d'acide  sulfurique.  Dans  ce 
cas,  on  aurait  un  acide  bibasique  qui  s'accorde  également  avec  les  résultats 
analytiques.  11  n'y  a  du  reste  aucune  possibilité  de  décider  si  cette  der- 
nière hypothèse  est  plus  exacte  que  les  précédentes. 

Les  êelê potassique  et  ammonique  cristallisent  en  lames  incolores,  so- 
lobles  dans  Tean  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  harytique  cristallise  par  i'évaporation  spontanée  en  lames  trans- 
parentes ,  grasses  au  toucher.  Une  dissolution  chaude  et  saturée  se  (îge 
par  le  refhrfdissement.  Ce  sel  contient  i  at.  d'eau  de  cristallisation  ;  il  se 
Assont  dans  10  p.  d'eau  à  -|- 19  'i  et  tournoie  à  la  surface  de  l'eau  comme 
le  butyrate  barytique.  Il  se  dissout  aussi  dans  l'alcool ,  et  mieux  &  chaud 
qtt*à  flpold.  A  100*,  il  perd  de  l'eau ,  et  supporte  une  température  de  160* 
sans  se  décomposer. 

Le  sel  plùmbique  cristallise  en  masses  rayonnées  lamelleuses.  La  disso- 
lution bouillante  et  saturée  de  ce  sel  se  solidifie  par  le  refiroidissement.  Il 
contient  10  atomes  d'eau  de  cristallisation ,  dont  il  perd  9  at.  entre  110* 
et  120*.  Il  est  solubie  dans  l'alcool. 

Le  sel  euivrique  cristallise  en  tables  vert-bleuâtre ,  qui  perdent  de  l'eau 
par  la  dessiccation  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique ,  et  deviennent 
opaques. 
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Le  ni  argtHtiqae  crisialliat^  en  tables  rbomboïdales  incolores.  La  £1- 
solution  bouillante  el  saliirée  se  prend  par  le  rcrroidissement  c 
analogue  au  blanc  d'œut  cnaguM  ;  ujaia ,  au  microscope ,  clic  parait  com- 
posiîe  d'un  feutre  de  lilamenls  ti'f'S  di-IWï. 

t'ERMEKTOLE*,  —  M.  Bley  <l)  a  préparé  deux  nouvelles  liuilcs  vola- 
tiles par  la  fermentalion  (It.-ippoil  lfiâ3,  p.  QliQ).  L'une  d'elles  a 
geodrée  par  la  rermeotalion  dans  l'eau  de  10i!i  livres  de  feuilles  fraîches 
de  lalix  ptntandra.  Pour  recueillir  l'huile ,  on  a  distillé  le  mélaugt 
a|)rës  la  fermenlalion ,  on  a  saturé  le  piodnit  de  la  distillalion  par  du  »1 
marin,  et  Ton  a  exlraii  l'huile  de  celte  dissolution  par  l'élher,  qui  en  1 
laissé  1  drachme  après  la  distillation.  Cette  huile  est  jaune  ;  elle  a  uat 
odeur  d'osier  1res  prononcée ,  mais  qui  rappelle  en  même  temps  le  casla- 
réum:ellc  est  plus  légère  que  l'eau,  très  volatile,  brûle  nvec  une  flamnif 
claire  peu  fuligineuse  ,  et  ne  laisse  qu'un  faible  résidu  de  charbon  ;  elle 
rougit  le  papier  de  tournesol  ;  elle  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  ,  ci  béas- 
coup  plus  solublc  dans  l'alcool,  l'éther,  les  huiles  grasses  el  les  huiles  a- 
sentietles;  elle  se  combine  avec  la  potasse  el  l'amuionlaque  ,  et  forme  DIU! 
masse  savonneuse  d'où  les  acides  la  sépareni  sans  altération.  L'acide  sijl- 
furique  et  l'acide  nitrique  la  résinifient.  Elle  dissout  l'iode;  quand  oa 
agile  celle  diasolulion  avec  de  l'eau,  l'huite  s'en  sépare  avec  son  odeur 
primilive. 

La  seconde  a  été  obicnue  au  moyen  des  feuilles  du  plantain  {il  n'a  pw 
spécifié  l'espèce  ,  bien  que  le  nom  de  wegebrelibleelter  s'applique  éeal^ 
ment  au»  trois  espèces  planiago  major,  média  el  (anceolata).  58  llTfes 
de  feuilles  ont  été  traitées  comme  il  a  été  dit  plus  liant,  et  ont  (baml 
60  grains  d'une  huile  Jaune  brunâtre  Iranspai'cule ,  dout  l'odeur  dist 
éthérée  et  rappelait  l'essence  de  moutarde ,  et  la  saveur  épicée,  doucefttre 
et  brillante.  Celte  bulle  est  encore  plus  volatile  que  la  précédente  ;  elle  s( 
dissout  facilement  daus  l'alcool ,  l'éiher,  les  bulles  crasses  cl  les  essences; 
elle  produit  avec  la  potasse  et  l'ammoniaque  une  combinaison  savonneosC, 
el  en  est  séparée  par  les  acides  ;  mais  elle  perd  un  peu  de  sa  fluidité  dans 
celle  opération.  L'acide  sulfuriquc  la  résiniCe  ,  el  l'eau  en  sépare  une  ré- 
sine qui  a  la  même  odenr  que  Thnlle.  L'acide  nitrique  fumant  la  dissont 
avec|efrervescence,  mais  sans  grand  développement  de  chaleur  :  l'eau  rend 
cette  dlssoluiioD  laiteuse ,  d'un  Jaune  verdStre  ;  mais  elle  redevient  claire 
plus  tard.  L'ammoniaque  ne  produit  pas  de  précipité  dans  celte  dissolu- 
lion  ;  la  liqueur  devient  vert-lirunâtre ,  cl  répand  l'odeur  de  musc  artiH' 
ciel.  L'iode  s'y  dissoui ,  et  l'eau  sépare  des  bmelles  de  cette  disiolutloa. 
Produits  dk  la  kermentatioit  riTimnE.  —  Expébie.nces  sdr  la  pii- 
inÉFiCTion.  —  Dans  le  Jlappori  précédent ,  p.  ùfiS,  J'ai  meuiionné  d» 


(t)  Archivder  Pliarm., 
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expériences  importantes  de  M.  Uelmholtz  sur  la  cause  agissante  dans  la 
nitréfaction  des  matières  organiques,  qui  ont  montré  que  Pair  amène 
ies  s[>ores  invisibles  d'êtres  organisés  qui ,  servant  de  ferment ,  donnent 
laîssance  à  la  putréfaction ,  qui  elle-même  favorise  le  développement  de 
:ryptogames  et  d'infusoires ,  dont  Faction  vitale  accélère  la  marche  de  la 
putréfaction.  M.  Mitscherlich  (1)  a  fait  quelques  expériences  sur  ce  sujet, 
mais  il  a  procédé  plus  simplement.  Les  matières  qu'il  a  abandonnées  à  la 
putréfaction  ont  été  introduites  dans  des  ballons  avec  de  Teau ,  et  ont  été 
préalablement  portées  à  rébuUition  pour  détruire  tout  germe  de  vie  ; 
ensuite ,  pour  avoir  des  termes  de  comparaison  ,  quelques  ballons  ont  été 
laissés  ouverts ,  et  les  autres  ont  été  recouverts  par  du  papier  à  filtre  de 
Gryck^o  (Suède) ,  qui  a  été  collé  autour  de  Tonverture.  Dans  les  ballons 
ouverts ,  le  phénomène  de  la  putréfaction  n'a  pas  tardé  à  se  développer 
avec  les  moisissures  et  les  champignons  qui  l'accompagnent  ordinairement, 
et  a  fait  des  progrès  rapides ,  tandis  que  dans  les  ballons  dans  lesquels 
Tair  ne  pouvait  se  renouveler  qu'à  travers  le  papier,  et  était  pour  ainsi 
dire  filtré  par  les  pores  ,  l'on  n'a  aperçu  au  bout  de  plusieurs  mois  aucun 
mouvement  de  ce  genre. 

Acides  humiques.  M.  Hermann  (2)  a  cherché  à  se  justifier  à  l'égard 
des  objections  que  M.  Mulder  lui  avait  faites  sur  les  nombreuses  espèces 
d'acides  humiques  qu'il  avait  signalées  (  Rapport  lS/(2  ,  p.  288 ,  et  18/tâ, 
p.  318  ).  Celte  question  hnporlante  est  encore  loin  d'être  résolue  par  des 
expériences  d'une  manière  assez  satisfaisante  pour  que  des  opinions  diffé- 
rentes ne  puissent  pas  exister  et  être  défendues.  Bien  que  les  objections  de 
M.  Hermann  n'ébranlent  pas  beaucoup  les  conclusions  de  M.  Mulder,  il 
s'en  trouve  cependant  quelques  unes  qui  méritent  l'attention  ;  je  citerai 
entre  autres  comme  exemple  la  remarque  que  l'acide  humiqne  du  sucre 
que  Ton  dissout  dans  la  potasse  caustique  éprouve  un  changement  dans  sa 
composition  ,  sous  l'influence  de  l'hydrate  potassique,  et  qu'il  se  convertit 
en  un  acide  plus  fort ,  que  l'acide  acétique  ne  précipite  plus ,  tandis  que 
Tacide  humique  qu'on  dissout  dans  du  carbonate  potassique  conserve  la 
même  composition  ,  et  continue  à  être  précipité  par  l'acide  acétique.  Une 
comparaison  rigoureuse  de  la  composition  de  ces  deux  acides  aurait  bien 
avancé  la  question. 

Beurrh  de  bog  y  ACIDE  GRAS  NATIF.  —  Daus  les  tourblères  d'Irlande , 
on  trouve  une  matière  connue  sous  le  nom  de  beurre  de  bog  (bog  butter) , 
sur  laquelle  M.  Luck  (3)  a  fait  quelques  expériences. 
Cette  matière  est  blanche  ,  très  légère ,  et  a  une.odeur  particulière  ;  elle 

(1)  Menât.  Bericht  der  K.  Preus.  Akad.  der  Wissenschaflen  ,  juin  1845, 
p.  202. 

(2)  Journ.  fCUr  pr.  Chem.,  xxxiv,  156. 

(3)  Ann.  der  Gbem.  und  Pharm.,  uv,  125.  "y- 
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est  très  soluble  dans  l'akool  bouillant  et  a*en  dépow ,  pendant  le  r^hrt* 
dissemeoty  en  masse  composée  d'aiguilles  fines.  Elle  fond  à  51*  ;  elle  roih 
git  le  papier  de  tournesol  et  est  un  acide  qui  n'a  pas  re^  de  nom  partict- 
lier,  et  qu'on  pourrait  appeler  acide  bogique*  Y^M  les  rétoltats  qu'il  a 
fournis  par  l'analyse  (C  ^  75,83)  : 

Trouvé.  At.  Calculé. 

Carbone.     .     .     .     75,05  33  75,30 

Hydrogène.     .     .     12,56  66  12,52 

Oxygène.    .     .     .     12.39  U  12,18 

Il  se  combine  avec  Içs  alcalis ,  et  produit,  avec  les  ferres  et  les  oxydes 
métalliques ,  des  sels  peu  solnbles.  Les  sels  barytiqne  et  afgentfque  ont 
été  analysés  : 

SEL  BARTTIQUE.  SEL  ARGENTIQDB. 

Trouvé.  At.  Calculé.                              Trouvé.  At.  Calculé. 

Carbone    .     59.65  33    59,91                                53,/k5  33    63«59 

Hydrogène      9,62  6li      9,66                                  8,61  OU      8,63 

Oxygène   .       7,72  3      7,27                                  6,68  3      6,/i9 

Baryte.     .     23,01  1    23,16  Oxyde  argcnliqtie  31,26  1     31,38 

I*a  formule  de  l'acide  cristallisé  est  pnr  conséquent  S  +  C^H^W. 

Quand  on  traite  cet  acide  par  l'hydrate  potassiqne ,  il  produit  une  com- 
binaison qui  ressemble  parfaitement  an  savon  d'un  aciffe  gras ,  et  qui  en 
est  séparée  par  le  chlorure  sodiqùe.  Pour  obtenir  Taclde  à  l'état  de  pu- 
reté ,  on  purifie  d'abord  le  sel  potassique  eh  le  dissolvant ,  filtrant  la  dis- 
solution et  le  précipitant  une  couple  de  fois  de  suite ,  puis  en  précipitant 
l'acide  de  la  dissolution  du  sel  potassique.  Cependant  on  obtient  Tacide 
plus  sâremeoi  h  l'état  de  pureté  en  précipitanC  le  sel  potassiqne  par  m 
sel  plombique  et  en  traitant  le  nouveau  sel  plombique  par  l'éther,  qui  en 
extrait  un  corps  oléagineux ,  que  l'acide  retient  avec  opiniâtreté.  On  dé- 
compose ensuite  le  sel  plombique  par  de  l'acide  chlorhydriqne  ,  on  lave 
l'acide,  et  on  l'obtient  pnr  après  quelques  cristallisations  dans  l'alcool.  11 
possède  toutes  les  propriétés  d'un  acide  grajs. 

Produits  de  la  distillation  sèche.— M.  Pierre  (1)  a  déterminé  cxac- 
tonent  la  pesanteur  spécifique  et  le  point  d'ébullition  de  l'esprit  de  bols, 
après  s'èure  assuré  de  sa  composition  par  l'analyse  élémentaire. 

Esprit  de  bois. —  i^nr  la  pesanteur  spécifique  de  Tesprit  de  bol»  à  (T, 
il  a  troavé  0,8208à ,  qui  est  la  moyenne  de  deni  expériences  quf  colnd- 
daient  presque  complètement.  Le  point  d'ébullition  à  0",759  est  -|-  66%3. 
Ce  dernier  est  tontefofs  assez  difficile  à  déterminer  exactement,  parce  que 

(1)  Ann.  de  Ghim.  et  de  Ptiys.,  zv,  154. 
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Tespril  de  iiois  ne  bout  pas  tranquillement ,  mais  donne  lien  à  des  sou- 
^esaau  qui  entraînent  des  variationa'd^un  degré,  que  Ton  ne  peut  guère 
prévenir  en  introduisant  une  poudre  dans  le  liquide. 

.Bromure  méthyuque.  —  M.  Pierre  (1)  recommande  la  méthode  sui- 
vante pour  préparer  le  bromure  méthylique  :  On  dissout  dans  une  cornue 
tubulée,  munie  de  son  récipient  et  maintenue  à  une  température  infé- 
rieure à  +  6°,50  p.  de  brome  dans  200  p.  d'esprit  de  bois ,  et  Ton  y 
ajoute  peu  à  peu  7  p.  de  phosphore  ,  en  petits  morceaux  bien  secs.  En- 
suite on  laisse  la  température  s'élever  à  7*  ou  8^  Le  phosphore  ne  tarde 
pas  à  réagir  sur  le  brome ,  et  fond  en  produisant  une  élévation  de  tem* 
pérature  ;  on  refroidit  alors  de  nouveau  la  masse  au-desaous  de  -f-  6°^  on 
décante  le  liquide  dans  une  autre  cornue  tubulée ,  dans  laquelle  on  ajoute 
le  produit  qui  a  passé  à  la  distillation  pendant  l'opération  précédente. 
L'on  met  ensuite  cette  cornue  e^  communication  avec  un  réfrigérant  que 
l'on  ref/oidit  fortement ,  et  l'on  continue  la  distillation  à  une  température 
basse  ,  pour  éviter  des  soubresauts  et  une  trop  forte  ébuliition  ,  qui  fe- 
raient manquer  la  préparation.  Le  produit  qui  passe  est  du  bromure  éthy- 
lique  et  de  l'esprit  de  bois ,  qui  sont  acides  par  la  présence  d'acide  brom- 
hydrique.  Ce  produit  ayant  été  refroidi  à  0*,  on  le  mélange  avec  de  Teau 
à  la  glace  ,  qui  précipite  le  bromure  méthylique ,  qu'on  lave  d'abord  avec 
de  l'eau  à  0"  alcalinisée ,  puis  avec  de  Peau  pure ,  et  qu'on  sèche  ensuite 
à  0*  sur  du  chlorure  calcique.  Au  bout  de  24  heures ,  on  le  distille  dans 
un  bain-marie  à  -j-  20"  ou  25»,  on  le  recueille  dans  un  récipient  conte- 
nant du  chlorure  calcique ,  et  enfin  on  le  distille  de  nouveau  seul  à  une 
température  qui  ne  doit  pas  dépasser  -f-  2^*** 

Le  bromure  méthylique  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  éthé- 
rée  pénétrante ,  qui  rappelle  Tognon.  La  pesanteur  spécifique  en  est 
1,66/|/|3.  11  conserve  toute  sa  fluidité  à  —  35%5  ;  il  bout  à  +13°  environ, 
sous  la  pression  dé  0'",7ô9.  On  ne  peut  pas  en  déterminer  le  point  d'ébul-- 
lition  avec  précision ,  parce  que  l'ébullltion  est  toujours  accompagnée  de 
soubresauts. 

lODURE  MÉTHYLIQUE.  —  La  pesauteur  spécifique  de  Tlodure  méthylique 
h  0*  est  2,19922.  Il  reste  transparent  et  liquide  à  —  35*' ,43,  et  bout  à 
ûS'^yS,  SOUS  la  pression  de  0"*,750.  La  vapeur  de  l'iodure  méthylique  pro- 
voque les  larmes  ,  et  quand  on  l'aspire  elle  agace  les  dents  et  détermine 
une  forte  salivation. 

Acétate  méthylique.  —  La  pesanteur  spécifique  de  l'acétate  méthy- 
lique à  0**  est  0,86684  ;  ce  nombre  est  la  moyenne  de  trois  pesées,  qui  ne 
différaient  que  par  la  quatrième  décimale.  Il  reste  liquide  à  —  34%3  ;  il 
bout  à  -f-  59<*,5  sons  la  pression  de  0'",761  ;  mais  il  faut  introduire  du 
verre  pilé  sec  dans  le  Hquide ,  si  l'on  veut  éviter  les  soubresauts. 

(1)  Ann.  de  Ghim.  et  de  Phyi,»  u»  378. 
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Si  l*on  applique  les  idées  de  M.  Kopp  aux  données  de  M.  Pierre  sur 
le  formiate  éthyiique  et  i'acétate  mëthylique ,  on  troove  qa*il  s'écarte  de 
la  loi  de  M.  Kopp ,  ainsi  que  ce  dernier  Tayait  signalé  à  Tégard  de  Pal* 
cool  et  de  Tesprit  de  i)ois. 

Pesanteur  spécif.  à  0".     Point  d'ébullition. 

Formiate  élliylique.     .     .  0,9356  +  52«9     à  0Vô2 

Acétate  méthylique.     .     .  0,86684  59%5    à  0*,761 

Citrate  méthylique.—  M.  Saint-Evre  (1)  a  préparé  le  citrate  méthy- 
lique. Dans  ce  but,  il  a  dissons  de  l'acide  citrique  dans  de  Tesprit  de  bois, 
a  saturé  cette  dissolution  par  du  gaz  acide  ctilorhydrique ,  et  Ta  ensuite 
soumis  à  la  distillation.  Au  commencement ,  il  passait  de  Pesprit  de  bois, 
du  chlore  méthylique  et  de  Tacide  chlorhydrique,  et  ensuite  vers  90*  une 
liqueur  jaunâtre  qui,  au  bout  de  2U  heures,  a  déposé  des  cristaux  de  3  à 
U  centimètres  de  longueur.  Ces  cristaux  ont  été  analysés  et  ont  fourni  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.     . 

.     .    /i6,03 

18 

il6,Â5 

Hydrogène . 

.     .      6,02 

28 

5,18 

Oxygène.    . 

.     .     /i7,90 

l/l 

47,87 

=  C^H^O  +  C<H*03  +  2  (C'H«0  +  C<H<0<);  formule  qui  représente  une 
combinaison  de  2  atomes  de  citrate  méthylique  avec  1  atome  d'aconitate 
méthylique. 

Le  liquide  qui  a  déposé  ces  cristaux  est  une  autre  combinaison  méthy- 
lique dont  on  a  simplement  indiqué  les  résultats  analytiques  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carj)one.     .    . 

.     43,12 

16 

43,63 

Hydrogène .     . 

.    .       6,13 

24 

5,45 

Oxygène.    . 

.     .     50,75 

14 

50,92 

11  renferme  par  conséquent  2  (C^H^O  +  CWO*)  +C<H^O*,  c'est-à-dire 
1  atome  d'acide  citrique  anhydre,  ou  1  atome  d'acide  aconilique  hydraté, 
combin(^  avec  2  atomes  de  citrate  méthylique. 

Caprylate  méthylique.  —  M.  Fehling  (2)  a  préparé  et  analysé  le  ca- 
prylate  méthylique.  Pour  l'obtenir,  on  dissout  1  p.  d'acide  caprylique 
dans  1  p.  d'esprit  de  bois;  on  y  ajoute  1/2  p.  d'acide  sulfurique,  et  l'é- 
ther  se  sépare  de  lui-même  au  bout  de  quelques  heures.  Il  est  liquide,  et 
a  une  odeur  aromatique  qui  rappelle  l'esprit  de  bois.  La  pesanteur  spéci- 
fique en  est  0,S82  ;  la  température  n'a  pas  été  indiquée.  La  densité  de 

(1)  L'Institut,  n*"  626,  p.  460. 

(2)  Ane.  der  Chem.  uod  Pharm.,  Lin,  405. 
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sa  vapeur  esl  ô,/i5 ,  soit  par  l'expérience ,  soit  par  le  calcul,  dans  la  sup- 
position que  les  éléments  soient  condensés  à  Zj  volumes.  Jl  est  composé  de 
C»H60  +  C»6H30O3. 

Gaproate  méthtlique.  —  M.  Fehling  a  trouvé  que  le  caproate  méthy- 
llque  se  forme  de  la  même  manière  que  le  précédent,  sauf  qu'il  est  né- 
cessaire de  chauffer  le  mélange.  11  ressemble  parfaitement  au  caprylate. 
La  pesanteur  spécifique  en  est  0,8977  à-j-  ^^^»  La  densité  de  sa  vapeur 
est  6,006  par  Texpérience ,  et  5,983  d'après  le  calcul ,  en  supposant  une 
condensation  à  3  volumes.  11  est  composé  de  C^liSQ  +  O^ll^0\ 

Gyanate  méthylique  —  M,  Woehler  (1)  a  signalé  que  l'esprit  de  bois 
forme ,  avec  l'acide  cyanique ,  un  éther  semblable  à  celui  dont  il  a  été 
question  plus  haut  dans  les  combinaisons  éthyliques,  et  qui  est  composé 
de  C^U^+G^H^JN'^O^.  Il  n'a,  du  reste, pas  fait  connaître  d'autres  détails. 

Dbaconate  méthtlique.  —  M.  Cahours  (2)  a  prrparé  le  draconate  mé- 
thylique. Dans  ce  but ,  il  a  dissous  1  p.  d'acide  draconique  dans  2  p.  d'es- 
prit de  bois,  y  a  ajouté  1  p.  d'acide  sulfurique,  et  a  soumis  le  mélange  à  la' 
distillation.  Il  passe  d'abord  un  peu  d'esprit  de  bois ,  puis  vient  un  liquide 
huileux ,  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  masse  cristalline.  On  lave  ces 
cristaux  avec  une  dissolution  faible  de  carbonate  sodi<}ue,  ensuite  avec  de 
Peau  pure,  et  enfin  on  le  soumet  à  2  ou  3  cristallisations  dans  l'alcool  ou 
dans  l'éther. 

Le  draconate  méthylique  cristallise  en  grandes  écailles  blanches  et  bril- 
lantes, qui  ont  une  odeur  d'anis  agréable,  et  une  saveur  brûlante.  Il 
fond  entre  46"*  et  47",  et  cristallise  par  le  refroidissement.  Il  bout  à  une 
température  élevée ,  mais  il  passe  sans  altération  à  la  distillation.  Il  ne  se 
combine  pas  avec  les  alcalis ,  et  en  est  décomposé  en  acide  draconique  et 
en  esprit  de  bois.  Il  est  composé  de  C^fleo  -f  C*«H^*0^ 

Avec  le  chlore,  le  brome  et  l'acide  nitrique,  il  produit,  comme  la 
combinaison  éthylique  correspondante ,  du  chlorodraconate ,  bromodra- 
conate  et  du  nitrodraconatc  méthylique.  On  peut  obtenir  ces  combinai- 
sons ,  soit  en  faisant  agir  ces  corps  sur  le  draconate  méthylique ,  soit  en 
traitant  les  acides  par  l'esprit  de  bois  et  l'acide  sulfurique. 

M.  Cahours  a  plus  spécialement  étudié  et  analysé  le  bromodraco- 
nate  et  le  nitrodraconatc  méthylique.  Le  bromodraconate  méthylique 
cristallise  en  petits  prismes  transparents  et  incolores ,  qui  fondent  à  une 
température  peu  élevée,  qui  sont  insolubles  dans  l'eau,  plus  solubles  dans 
Pesprit  de  bois  chaud  que  dan^  l'esprit  de  bois  froid ,  et  peu  solubles  dans 
l'éther.  La  potasse  le  décompose  de  la  manière  ordinaire.  Il  est  composé 
de  C^H^O  +  C>«H^2Br203. 

(1)  Ann.  derChem.  undPharm.,  Lfv,  371. 

(2)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys»,  xiv,  493. 
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Le  niiroilrawniie  inéilifliqite  crliulliK  en  grandes  lames  jaimâltca, 
qui  fonilcnl  à  I UU  ',  «i  aublimi'iil  h  uuc  lempémiore  snpérieare  :  il  esi  pet 
liolulile  il  froid  iluns  l'i'-prli  Ue  vin  r?i  dans  Traprii  de  bois,  s 
beaucoup  mieux  k  cliaud,  el  esi  inwluble  dans  l'eau.  La  potasse  le  dé- 
composa. Il  renferme  C>H»0  +  C'6!l"0<  N. 

LJCAnoRATi!  ui^TiirLiQUE.  —  M.  Schuii)i  (1)  a  diuiBé  lelécanoraleint 
tbrllqiie.  Pour  l'obienlr.  Il  siiITtt  de  faire  Imiullir  la  dissolution  de  l'xclde 
dBDs  l'espril  de  bols  cl  d'ërajKirrr  à  sicellé  au  bain-manc^.  On  reprend 
ensuite  le  résidu  par  l'eau  bouillante,  qui  le  dépose ,  pendant  le  refroidis- 
semmt,  en  aJft utiles  soyeuse».  On  peni  le  sublimer.  Il  ressemble  à 
blnaison  élhyllque ,  mais  11  est  beaucoup  plus  solnble  dans  IVaa  que  celle 
dernltre.  La  partie  qui  ne  se  dtssoiil  pas  dans  l'ean  sons  l'inDuence  de 
rébulllilan ,  7  fond.  Il  se  combine  avec  les  baees  saliflahles ,  comme  la 
combinaison  élbylique ,  el ,  de  même  que  celte  dernière ,  il  se  décompose 
quand  on  le  fait  bouillir  dans  la  potasse  caustique ,  el  produit  de  forci»' 

BdTTBAL;  5ES  MÉTAMOBl'HOSKS  PAR    LE  CHLORE,  —  Dans  le    Itappoil 

prédédent,  p.  £|67,  il  a  élé  question  d'une  bulle  volatile  qu'on  obtieai 
par  la  dislillatioLi  du  bulyrate  calciqiie  ,  qui  a  été  désignée  par  butyral, 
et  qui  est  composée  de  Cll'*0*.  M.  Chanctl  [Z)  a  montré  que.soiii 
l'Influence  du  cblore.  ce  corps  échange  de  l'hydragÉne  ciuilre  du  cblore 
dans  trois  prnportions  dilTérenies ,  savoir,  un ,  deux  et  quatre  équlialenli 
d'hydrogène  contre  le  même  nombre  d'équivalenis  de  chlore. 

Le  cMorobulyral,  CTl^Ci^O*,  s'obileni en  exposant  lebutyral  à  l'ac- 
tion do  cblore  i  la  température  ordinaire ,  et  à  la  lumière  dilTuse ,  jnsqn't 
ce  qu'il  n'éprouve  plu^  de  changement,  ce  qui  arrive  ordinairement  apièi 
une  couple  d'henres.  On  fait  ensuite  passer  un  courant  d'acide  carbonique 
dans  la  combinaison  chlorée  ,  tant  qu'il  entraine  du  cblore  libre  ou  de 
l'acide  chlorbydrique ,  cl  enlln  on  soumet  le  chlorobulyral  à  deux  ou 
trois  distillations  successives.  Le  clilorobutyral  est  un  liquide  incc^ore 
dont  l'odeur  est  irritante,  et  provoque  les  larmes.  11  bout  à  lùl°.  H 
tombe  au  fond  de  Teau  ,  dans  laquelle  11  est  insoluble ,  mais  II  est  aaseï 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Ces  dissolutions  ne  pri!dpileiit  pas  le . 
nitrate  argen tique. 

Le  bichlDrobulyiral,  C'H"ChO*,  se  prépare  de  ta  même  manière, 
mais  exige  le  concours  de  la  lumière  solaire,  La  réaction  du  chlore  est 
achevée  auiwutde  trois  heures.  Otile  traite  ensuite  comme  le  précédent) 
auquel  il  ressemble  ,  sauf  à  l'égard  du  point  d'ébullilion ,  qui  est  sîtui 
vers  200". 

Le  quadrichlorobulyral,  C'H^CI^O',  s'obtient  de  la  même  manière, 

(j)  Add.  der  Chem.  und  Pbarm., 
(2)  Journ.  de  Pbarm.  etdeChlm. 
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mais  sous  rinfloence  «  d'un  soleil  brûlant.  »  M<  Chancel  n'a  pas  indiqué 
comment  il  distingue  la  lumière  directe  du  soleil  d'avoc  un  soleil  brûlant  ; 
pour  ma  part ,  je  ne  peux  pas  le  deviner.  Ce  corps  est  un  liquide  vis- 
queux ,  pesant ,  insoluble  dans  Peau,  et  soluble  dans  Talcool  et  dans  Té- 
ther.  11  se  décompose  par  Tébullilion. 

Quand  on  mélange  le  butyral  peu  à  peu,  avec  1 1/2  p.  de  clUoride  pbos- 
phorique,  ce  dernier  se  décompose,  et  Ton  obtient  ensuite*,  par  la 
distillation  à  une  douce  chaleur ,  des  flots  d'acide  chlorbydrique  et  un 
liquide  huileux.  On  arrête  la  distillation  lorsque  le  résidu,  dans  la  cornue, 
noircit  et  se  boursoufle.  On  laYe  le  produit  de  la  distillation  avec  une 
dissolution  de  carbonate  sodiqne ,  puis  avec  de  Teau  pure  ;  on  le  sèche 
ensuite  sur  du  (ïblorufe  calcique  et  on  le  distille. 

Ce  corps  est  tm  liquide  incolore  très  fluide ,  d^tltie  odeur  pénétrante , 
d^une  saveur  brûlante ,  et  qui  bout  à  100°.  11  nage  sur  Teau  sans  s'y  dis- 
soudre ,  inais  il  s^  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  ces  dissolutions 
ne  précipitent  pas  le  nitrftte  argeutlque.  Il  est  composé  de  C^llM-Gl,  et 
renferme  par  conséquent  le  carbone  et  l'hydrogène  dans  le  même  rapport 
que  l'acide  butyrique ,  mais  ils  sont  combinés  avec  du  chlore.  M.  Chaiicel 
l'a  appelé  chlorure  de  butyrène  chloré  ou  chlorobutyrase. 

Métamorphoses  de  laquinone  par  la  potasse.  —M.  Woskresensky  (1) 
a  examiné  la  réaction  de  la  potasse  sur  la  quinone.  Quand  on  mélange 
uiie  dissolution  de  quinone  avec  de  la  potasse ,  elle  absorbe  l'oxygène  de 
Tair,  et  produit  une  liqueur  brun  noir  foucé ,  d^où  les  acides  précipitent 
un  acide  brun ,  analogue  à  l'humine ,  qui  est  composé  de  : 

Carbone.     .    «    •    •    •    «     •    i    56|650 

Hydrogène 3,390 

Oxygène 40,121 

et  que  M.  Woskresensky  représente  par  C^  H«  0^».  oit^  formtlle  n*a 
pas  grande  Valeur;  car  elle  suppose  plus  d'hydrogène  qtie  l'analyse  n'en  a 
fbttrill)  et  a  été  établie  sans  que  la  capacité  de  saturation  de  l'acide  ait 
été  détefittinéé. 

toïsqtl'dn  fait  passer  du  gaz  ammoniac  daùs  la  quinone ,  elle  devient 
¥eHc ,  dégfage  de  l'eau ,  et  produit  finalemelil  une  masse  cristallisée  vert- 
emëraude ,  péttir  laquelle  11  a  calculé  la  formule  (P  n^*  N<  O*,  d'après  la 
Ifuaililtti  dé  CSH-bohe  et  d'hydrogène  qu*ll  &  obtenue  d'après  Tattalyse.  Il 
doUsiâère  cette  combinaison  comme  une  amldé ,  sans  Indiquer  les  raisons 
mt  \mfiiA\eB  11  se  tonde.  Au  contact  de  Tfeau  elle  se  décompose  comme 
iine  dissolution  de  quinone  dans  la  potasse. 

YÀLlAÀfc.  —  Ml  thmttl  (2)  a  décrit  totte  hUlte  volaille  qui  se  forme 

(1)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxiv,  251. 

(2)  Journ.  far  pr.  Chem.,  xxxvi,  444 f 
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par  U  ilJstiltalion  lîtclic  du  viilérale  barytiqiie  ,  et  qn'il  a  désignée  pir^ 
Ural.  On  l'obtient  diroelemenl  d'une  grande  pureté;  cependant  fl  est  né- 
cessaire de  la  soumettre  encore  h  une  conplc  de  distilla  lions ,  en  recatll- 
lant  séparément  ce  qui  pnsse  vci-s  112°. 

Elle  csl  Incolore,  très  ûuide  ;  l'odeur  en  est  forte;  la  saveur  brfllaQK: 
la  pesaoleur  spécilîque  0,820  â  +  23",  el  le  point  d'ébullîiiou  +  IIO*. 
Elle  est  Insoluble  dans  l'eau .  et  irfs  soluble  dans  l'alcool  et  dans£| 
D'aprts  l'analyse ,  elle  est  composée  de  : 


Hydrogène 


Trouvé. 
.  69,8 
.      11.8 


Al.     Calrulé. 


iMfri|fe 


Cio  ip»  0'  est  à  Cl"  U'"  0'  ce  que  l'essence  d'amandes  auiÈres  esfSÏÎ- 
clde  bcuîoïque,  c'est-à-dire  qu'elle  renferme  1  équivalent  d'hjdrogÈflii 
de  plus  et  1  atome  d'oxygène  de  moins  que  l'acide.  La  densité  de  sg  ta- 
peur est  2,93  d'après  l'expérience  et  2,9G  d'après  le  calcul  de  la  conden- 
sation i  1  volâmes. 

Le  valéral  s'oxyde  facilement  aux  dépens  de  corps  oxydants,  alworlM 
2  atomes  d'oxygène ,  et  se  convertit  en  acido  valérique  hydialé.  L'aciiï 
nitrique  l'oxyde,  et  le  convertit  en  un  acide  nitrique  copule,  que 
M.  Chanceli  appelé  acide  nitrovalérique ,  mais  qu'il  n 
(lié  d'une  manière  plus  approfundie, 

Emantkal.  —  M.  Butsj/  [1}  a  décjlt  et  étudié  une  Iiuile  volatile,  qu'on 
obtient  par  la  dlsiillalion  de  l'huile  de  ricin.  11  l'a  appelée  inanlhol,  [artt 
qu'elle  est  h  l'acide  énanlliique  ce  que  le  valéral  est  â  l'acide  valérlquei 
mais  II  faut  la  désigner  par  ënunthal,  pour  mettre  plus  d'uniformilé  dans 
la  dénomination. 

Je  dois  faire  observer  à  celte  occasion,  pour  prévenir  une  confusimi, 
que  l'acide  éuanthique  C*  iP^  0'^,  découvert  par  MM.  LUbig  el  Peloitu 
(Rapport  1B37,  p.  lio^i,  éd.  s.),  a  été  désigné  plus  tard  par  acide  4 
Uicux,  lorsque  M.  Laurent  a  découvert  l'acide  aïoléique  C"  H^  O*  (Rap- 
port 18Û2,  p.  165),  qui  doit  lître  appelé  acide  énanllilque.  tl  t 
Bible ,  ï  la  vérité ,  qu'il  soit  inexact  de  considérer  ces  deux  acides  coutiM 
des  degrés  d'oxydation  dllférciits  du  même  radical ,  et  que  le  radical  du 
corps  ai'ide  soil  différent  dans  les  deux  acides,  tandis  que  la  copule  de 
l'un  coRliendrail  ce  qui  manque  à  l'autre  ;  mais  celte  nomendatui  e 
mainieuant  adoptée. 

Pour  obtenir  l'ënanthal ,  on  distille  l'iiulle  de  ricin  ,  qui  fournil  dans  le  , 
récipient  un  peu  d'eau,  qu'on  décante,  et  une  huile  jaune.  On  soumet  en- 


(I)  Journ.  dePharm,  etdeChim., 


j21. 
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suite  cette  huile  à  une  nouvelle  distillation  avec  de  Peau  ;  alors  rénantbal 
passe  avec  les  vapeurs  dVau ,  et  il  reste  dans  la  cornue  les  acides  gras  de 
'  riiuile  de  ricin,  que  Ton  connaît,  et  de  Peau. 

On  agile  le  produit  de  la  dissolution  avec  de  la  potasse  caustique  diluée, 
pour  enlever  racroléine  et  les  acides  gras  qui  auraient  pu  passer  à  la  dis- 
tillation ;  on  le  distille  de  nouveau  avec  de  Teau ,  et  ensuite  à  Tétat  Isolé , 
en  recueillant  séparément  le  produit ,  qui  passe  lorsque  le  point  d'ébulli- 
tion  est  155°  ou  158".  Pour  achever  d'enlever  l'eau,  si  cela  est  nécessaire, 
on  le  met  en  contact  avec  du  chlorure  calciquc  fondu. 

L^énanthal  est  un  liquide  incolore  très  fluide  dont  Todeur  est  péné- 
trante, aromatique  et  plutôt  agréable,  et  dont  la  saveur  est  douceâU'e 
d'abord,  et  ensuite  très  acre.  11  réfracte  fortement  la  lumière,  la  pesan- 
teur spéciûque  en  est  0,8271  à  -f-  7°  ;  il  ne  se  solidiGe  pas  à  une  tempe* 
rature  de  quelques  degrés  inférieure  à  0°  ;  il  bout  entre  155^  et  158°, 
passe  à  la  distillation ,  et  laisse  un  résidu  coloré  qui  contient  de  Tacide 
libre ,  lors  même  qu'on  prend  les  précautions  nécessaires  pour  opérer  à 
l'abri  de  l'air.  La  densité  de  sa  vapeur  est  ti,iO  d'après  l'expérience, 
et  4,002  d'après  le  calcul  de  la  condensation  à  ti  volumes.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  mais  il  lui  commimique  son  odeur.  L'alcool  et  l'éther  le  dis- 
solvent facilement. 

Quand  on  agile  l'énanthal  avec  de  l'eau,  il  en  dissout  une  petite  quan- 
tité ;  il  entre  ensuite  en  ébuUition  à  lOO'',  mais  c'est  principalement  de  la 
vapeur  d'eau  qui  se  dégage.  Lorsqu'on  expose  l'énanthal  hydraté  à  une 
température  inférieure  à  0**,  il  produit  une  combinaison  cristallisée  qui  se 
maintient  solide  entre  5°  et  6°.  A  une  température  supérieure,  elle  fond  et 
met  de  l'eau  en  liberté. 

L^énanthal  est  composé  de  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.    .    , 

.     .     73,529 

U 

73,684 

Hydrogène .    , 

,     .     12,291 

18 

12,281 

Oxygène.    • 

.     .     lû,180 

2 

14,035 

«  C"H>«02.  L'énanthal  hydraté  et  cristallisé  est  composé  deH  -f 
Ci<H2«0». 

Cette  combinaison  ,  ainsi  que  toutes  celles  que  Ton  range  dans  la  classe 
des  aldéhydes,  se  suroxyde  facilement  et  se  convertit  en  acide  énanthique 
hydraté.  Lorsqu'onl'a  agité  avec  de  l'eau  de  baryte  pour  neutraliser  l'acide 
libre  et  qu'on  le  verse  ensuite  dans  un  flacon  sec ,  il  absorbe  de  nouveau 
l'oxygène  au  contact  de  l'air  et  acquiert  la  propriété  de  rougir  le  papier 
de  tournesol  ;  toutefois  cette  oxydation  est  Inégale  et  ne  s'elTectue  que  ra- 
rement d^me  manière  complète. 

L'acide  nitrique  produit  à  O®  une  modification  inattendue  sur  l'énanthal; 
il  n'en  altère  nullement  la  composition,  mais  il  détermine  un  autre  grou- 


1)69  r-ItlMIE  VÉCÊTÀLr. 

pement  moléculaire  fn  tevIu  dtiqni^l  la  coinlilnaison  alTecle  la  forme  crb- 
laTlinc.  Lfiraqu'on  agrw  IVtianitial  a»cc  2  à  3  p.  d'acide  nitrique  A  0*,1» 
liqueur  prpnd  uni!  couleur  rose  qui  disparaît  peu  de  lemps  après  ;  el  >1. 
apr'-s  TlD^^i-qiialre  heuri'»,  on  la  verse  dans  une  capsnle  plaie  que  l'on 
expose  à  un  cndroii  froid  ,  )t  ae  forDie  h  la  surFace  une  crislallisalion  q«l 
ressemble  &  du  nllrale  amnioniquc.  Ouelquerois  touie  la  liqucui-  se  prend 
en  masse  formée  depetils  crJaiaiii  blancs,  durs,  friables  ,  inodores, qai 
rouglssenl  le  papier  de  tourneao),  insolubles  dans  l'eau,  peu  soliibles  dans 
l'alcool  froid,  et  qu'on  peut  soumellre  à  de  nouvelles  criBiallisations  dins 
l'alcool  bouillanl.  Quand  on  écliaulfe  ce  corps,  il  fond  et  entre  en  ébullî- 
Uon  i  230°:  mats,  par  un  refroidisse  meut  un  peo  Ion ,  on  peal  de  nou- 
veau le  faire  cristalliser,  Ijirsqu'il  a  éié  longtemps  exposé  a  i*alr,  entre 
10'  à  12°.  il  linU  par  fondre  ;  mais  alors  il  ne  se  solidiiie  plus ,  pas  mîme 
i  —  15",  à  moins  qu'on  ne  l'abaiidonne  Ir6s  lungienips  S  cette  temptn- 
ture.  On  pourrait  dL'signer  celle  modification  par  mCUnanlhal. 

Le  méiénanlhal  fondu  ne  reprend  pas  exactement  l'état  primitif. or 
Il  est  inodore.  Il  n'est  pas  attaqué  par  la  poiasse,  la  soude  ni  ramuio- 
niaque  en  dissolution.  L'action  de  l'acide  nitrique  parait  éti-e  île  la  mAM 
nature  que  celle  de  l'acide  niireux  sur  l'acide  oli^iqae,  dans  la  furnuiiu 
de  i 'acide  élaïdique. 

La  olorallon  rose  passagère  est  due  peut-être  i  une  oxydation  aux  dé- 
pens de  l'acide  nitrique ,  qui  doone  naissance  â  de  Pacide  nftreui ,  qid 
détermine  la  niodlflcation  qu'éprouve  le  reste  de  l'énantbal. 

L'acide  nitrique,  avec  le  concours  de  ta  chaleur,  converifl  IVnantbal  en 
acide  énanthique.  en  dégageant  de  l'oxyde  nitrique.  Mais  il  se  fbrm«  en 
même  temps  qut'lqucs  autres  acides  gras  volatils,  et  une  bulle  volatile  i]iil 
a  l'odeur  de  l'fssence  de  cannelle  ,  et  qui  passe  î  ta  dlstiUalIon  tVéclH 
acides ,  dont  on  peut  la  Béparei'  en  truiiant  le  produit  par  de  IVan  kkt- 
linisée,  et  en  le  soumettant  ensuite  i  una  nouvelle  dtsllllallon. 

Ulte  bulle  ne  se  produit  qu'en  tri^  petite  quantité,  l'oar  s''assarer  it 
l'identité  de  l'acide  énaniliiquc  nouvellement  formé  avec  celui  qu'on  coo- 
□aissBil  auparavant ,  on  l'a  analysé  Kiiti  l'élat  isulé,  wii  en  coaiUnalNii 
avec  des  bases.  L'acide  cliromtque,  même  lorsqu'il  eï.t  étendu,  convertit 
rénanlbal  en  acide  éoantiiiquc. 

l£  nitrate  argenlique,  mélangé  avec  de  l'ammaniaque ,  prodoit  avec 
rénanilialuu  magma  blanc:  quand  on  cliaulTe,  l'argent  en  eisl  r^nil  t 
J'état  métallique  et  est  alors  mélangé  avec  une  mailËre  jaune,  grasse  a 
visqueuse. 

U  poiasse,  en  dissolution  concentrée,  se  combine  avec  j'ëuanlbal  en 
dégageant  beaucoup  de  chaleur,  et  ce  dernier  perd  son  odeur  et  se  con- 
vertit en  une  graisse  non  saponifiable.  Quand  dans  1  p.  d'énanibal  on 
iDtroduilparpetits  morceaux  5  p.  d*b|drimi(ïVrTliltfe J(H)^ . 
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et  rétber  en  extrtit  eiituits  une  haila  qai  a  la  coBsltttiioe  d*iine  hutle 
irant  et  rôdeur  de  liants,  il  est  à  rcirreupr  qu'on  n'ait  i>af  examiné  la 
CMnbinaitDD  liarytique. 

Af ec  itiydrale  potaaaiqne  fofidu ,  et  k  une  tempéfatnre  élevée ,  Il  dé- 
gage de  rhydrogène  et  donne  naissance  à  de  Ténanthatc  potatalqne ,  et  à 
œtle  maMe  graisteme  qui  devient  iirune  en  vertu  de  la  ciialeur. 

L^énaathal  abaorlie  le  gaz  ammoniac  et  produit  une  combinaison  cris- 
tallisée qiâi  loraque  inaction  de  Tammoniaque  continue,  devient  vlaqueuse 
et  finalement  liquide,  f  Ji  oonubinaison  liquide  contient  le  même  nombre 
d'éqntvaleQta  des  deux  corps  ;  Teau  la  décompose  et  en  sépare  Ténanthal, 
qui  vlaot  itriMger  k  la  surface. 

Boih9t  M  wcciM  MGTiPiéB.  -<•  M.  Dotpping  (1)  a  fait  quelques  expé- 
riences sur  riuiile  de  succin  rectifiée,  il  Ta  agitée  d'abord  avec  de  Tacide 
suiforique  qui  n'en  a  rien  extrait,  puis  avec  de  la  potasse  caustique  qui  a 
dissous  une  petite  quantité  dfi  créosote.  Après  cela  elle  a  été  soumise  à  la 
distillation;  elle  est  entrée  en  ébuUition  à  140<*,  mais  le  point  d*ébulli* 
tion  s'est  éJevé  constamment ,  de  sorte  qu'on  a  racueilli  séparément  ce 
qui  a  i^ssé  entre  160**  et  170°,  et  entre  170"  et  100%  Ces  deux  portions 
avaient  les  mêmes  propriétés  et  la  même  composition,  qui  est  aussi  celle 
de  l'essence  de  térébenthine,  C*®fl>^. 

Cette  huile  est  incolore  et  inaltérable  à  Tair;  elle  possède  cette  odeur 
particulière  qu'on  lui  connaît  ;  la  pesanteur  spécifique  en  est  0,9928  à 
-j-  10";  elle  est  soluble  dans  l'alcool  concentré,  rétlier,  les  huiles  grasses 
et  les  essences.  On  n'a  pas  pu  déterminer  la  densité  de  sa  vapeur,  parce 
qu'à  chaque  nouvelle  distillation  elle  éprouvait  le  même  genre  de  modi- 
fication et  laissait  un  résidu  brun  et  épais,  circonstance  qui  porte  M.  Dœp^ 
ping  à  croire  que  les  données  de  MM.  Pellelier  et  WalUr  sur  la  den- 
sité du  gaz  de  cette  bulle  ne  peuvent  pas  être  exactes.  Elle  ne  produit  pas 
de  combinaison  chimique  avec  l'acide  chlorhydrique. 

Sous  l'influence  de  l'acide  sulfuriquc,  cette  huile  éprouve  la  même  nM>- 
dificaxion  que  l'essence  de  léiébeutbinc.  Quand  on  refroidit  j'huile  et 
qu'on  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  sulfurique,  de  manière  qu'il  ne  ae  forme 
pas  d'acide  sulfureux,  elle  s'en  sépjrc  plus  tard  de  nouveau,  mais  une 
partie  reste  avec  l'acide  et  forme  avec  lui  une  masse  foncée,  tandis  que 
l'huile  surnage,  et  n'a  plus  l'odeur  de  l'huile  de  succin,  mais  une  odeur 
agréable.  Si  l'on  traite  derechef  cette  huile  par  l'acide  sulfurique ,  une 
partie  reste  de  nouveau  à  l'état  résinifié  avec  l'acide,  tandis  que  le  reste 
Tient  surnager  et  semble  inaltéré  ;  on  peut  répéter  cette  opération  ja^ 
qu'à  ce  que  finalement  il  ne  reste  plus  d'huile.  Celte  huile  bout  à  300% 
nais  elle  a  la  même  coIl^)oaition  et  les  m^vn^  propriétés  que  l'huile  or- 

(t)  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.,  liv,  Sd9. 
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dinaire.  M.  Dcspping  prétend  que  Teupione  de  succia  de  M.  EUmr 
(Rapport  18/|3,  p.  323)  repose  sur  nne  erreur  d'analyse  dans  laquelle fl 
a  calculé  une  perte  de  3  l/Zi  p.  100,  comme  étant  de  Toxygène.  Cette  boite 
ne  possède  aucune  des  propriétés  de  Teupione ,  et  la  compoddon  en  est 
très  différente. 

La  portion  de  Phuile  qui  reste  dans  Tacide  peut  être  séparée  de  ce  der- 
nier par  des  lavages  à  Teau  chaude,  et  s'obtient  ensuite  sous  la  forme 
d'une  niasse  bulyreuse ,  brune,  qui  produit  par  la  distillation  sèche  noe 
petite  quantité  d'une  huile  très  fluide,  qui  paratt  contenir  du  soufre, 
r  MÉTAMORPHOSES  DE  LA  BENZINE.  —  L'on  Sait  quc  la  benzine  est  une 
huile  volatile ,  OW^,  qu'on  obtient  par  la  distillation  sèche  du  benzoate 
calcique  sur  de  l'hydrate  calcique,  et  qui  produit  avec  l'acide  nitrique  un 

corps  oléagineux  éthéré ,  la  nitrobenzide ,  composé  de  C*'fl>^  +  N. 
M.  Mitscherlich,  qui  a  découvert  ce  corps,  a  également  trouvé  que  lors- 
qu'on traite  la  nitroben2ine  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse ,  elle 
donne  lien  à  un  corps  ronge  volatil  et  cristallisable ,  le  nitrure  benâ- 
dique  C'^  W^  -f-  N.  "SU  Zinin  (i)  a  montré  qu'avant  d'arriver  à  ce  ré- 
sultat fual ,  on  peut  obtenir  des  produits  intermédiaires  et  d'une  com- 
position différente ,  en  traitant  le  nitrlte  benzlque  par  une  dissoluiiofl 
alcoolique  de  potasse. 

Quand  on  dissout  i  p.  de  nîtrite  benzidique  dans  8  à  10  p.  d'alcool 
concentré,  et  qu'on  ajoute  1  p  d'hydrate  potassique  solide,  la  liqueur 
prend  une  couleur  brune ,  et  s'échauffe  de  manière  à  entrer  en  ébuUi- 
tion;  il  faut  alors  agiter  doucement  le  vase  pour  qu'elle  continue  à  bouillir 
quelques  minutes.  Après  le  refroidissement,  la  dissolution  dépose  une 
foule  de  cristaux  jaune-brun;  on  décante  la  dissolution,  et  on  la  con- 
centre par  la  distillation  jusqu'à  ce  qu'elle  se  soit  divisée  en  deux  couches, 
dont  la  couche  supérieure  est  brune  et  oléagineuse ,  tandis  que  la  couche 
inférieure  est  une  dissolution  aqueuse  d'tiydrate  et  de  carbonate  potas- 
sique et  d'un  sel  potassique  brun,  presque  insoluble  dans  l'alcool. 

La  liqueur  oléagineuse  brune ,  ayant  été  séparée  et  lavée  avec  de  l'eau, 
se  prend,  au  bout  de  quelques  heures,  en  masse  cristalline  aciculaire, 
don(  les  cristaux  ressemblent  à  ceux  qui  s'étaient  déposés  an  commence- 
ment. On  exprime  ces  cristaux ,  et  on  les  purifie  par  de  nouvelles  cris- 
tallisations dans  l'alcool  bouillant.  Ils  doivent  avoir  une  couleur  jaune  de 
soufre  pur  ;  l'on  peut  éloigner  la  matière  brune  qui  les  souille ,  en  faisant 
passer  un  courant  de  chlore  dans  la  dissolution  alcoolique  chaude.  La 
quantité  qu'on  en  obtient  s'élève  à  la  moitié  du  poids  de  la  nitrobenzide 
employé. 

M.  Zinin  a  appelé  ce  corps  azoxyhenzide.  Il  cristallise  en  aiguilles  à 

(i)  Journ.  fur  pr.  Ghem.,  zxxyi,  98. 
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qoatre  pans  jaune  de  soufre  et  brillantes ,  que  Ton  peut  obtenir  de  la 
longueur  d'un  pouce  et  d'une  demi-ligne  d'épaisseur,  au  moyen  de  la 
dissolution  éthérée.  11  n'a  ni  odeur  ni  saveur,  fond  à  33%  et  cristallise  par 
le  refroidissement.  Il  est  parfaitement  neutre.  D'après  l'analyse ,  il  est 
•  composé  de  (C=»  75,0,  U  -=  12,5)  : 


Trouvé. 

Al. 

Cnlculd. 

Carbone.    •    . 

.     72,57 

12 

72,60 

Hydrogène  .    • 

.      5,27 

10 

5,0/i 

Nitrogène   •    • 

.     13,99 

2 

l/i.28 

Oxygène.    .    . 

.       8,17 

1 

8,08 

=*  C**  H" N'  0.  11  est  impossible  de  deviner  la  foimuîe  rationnelle  de  ce 
corps;  mais  on  peut  établir  les  formules  Kff  +  C^Wo,  C'^H^o^^-f 

Ciîfl'^^,  C^^fl^®  +  N ,  dont  peut-être  aucune  n'est  exacte. 

Les  alcalis,  les  acides  étendus  et  le  cliloFe  ne  l'attaquent  pas,  lors 
même  qu'on  emploie  des  dissolutions  alcooliques  de  ces  corps.  L'acide 
sulfnrique  concentré  le  dissout  avec  une  couleur  orange ,  et  l'eau  en  sé- 
pare une  huile  verdâirc  qui  ne  tarde  pas  à  cristallisor.  Les  cristaux  sont 
de  Tazoxybenzide  inaltéré  et  coloré  par  une  petite  quantité  de  résine 
verdâtre  nouvellement  formée.  11  parait  que  l'oau  avec  laquelle  on  la  pré- 
cipite renferme  un  acide  sulfurique  copule. 

L^acide  nitrique  fumant  le  dissout  avec  production  de  chaleur  et  déga- 
gement de  vapeurs  rutilantes.  La  dissolution  dépose  pendant  le  refroidis- 
sement en  premier  lieu  des  aiguilles  jaunes  et  ensuite  une  masse  molle , 
qn^on  fait  égoutter  dans  un  entonnoir,  dont  le  tube  a  été  bouché  avec  de 
l'asbeste.  Quand  on  redissout  cette  masse  dans  l'alcool  bouillant,  on  ob- 
tient tl'abord  par  le  refroidissement  des  faisceaux  d'aiguilles  jaunes  et 
sans  éclat ,  et  ensuite  par  l'évaporation  spontanée  il  se  dépose  de  grands 
prismes  quadrangulaires  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Télher.  Ces 
corps  n'ont  pas  encore  été  étudiés  d'une  manière  approfondie  ;  mais  il 
parait  qu'ils  se  dissolvent  dans  l'acide  nitrique  fumant  sans  en  être  al- 
térés. 

L'azoïybenzide  produit  par  la  distillation  sèclie  un  corps  oléagineux 
roage-brun,  qui  se  fige  dans  le  récipient.  Ce  produit  est  un  mélange  de 
nitnire  benzidique  et  d'aniline,  qu'on  peut  séparer  au  moyen  d'acide  sul- 
furique dilué.  On  obtient  ainsi  une  dissolution  de  sulfate  anilique  et  un 
résidu  insoluble  et  solide  qui  est  le  nitrure  benzidique.  Vers  la  fm  de  la 
distillation ,  il  se  forme  im  sublimé  cristallin  de  nitrure  benzidique ,  qui 
ne  renferme  point  d'aniline. 

Recherches  analytiques  sur  différentes  plantes.  —  Analyse  de 
viliGéTAUx.  —  M.  Reinsch  (1]  a  analysé  la  racine  du  hurus  sassafras.  11  a 

(I)  Buchner's  Bep.  Z,  R.,  xxxix,  180. 
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donné  le  nom  de  saisafride  à  un  des  éléments  qall  y  a  trouvés,  \àÊà 
qa^il  ne  semble  être  antre  chose  qn^on  dépôt  de  tannin.  M.  Duval  (i)  a 
analysé  Técorce  de  cascarille.  M.  BQchner  major  (2}  a  analysé  Fécorce  de 
baena  hexandra ,  oa  china  nova  brasiliensis.  Elle  ne  renferme  pas  d*al- 
caloîde  ;  mais  elle  contient  beaucoup  d*aclde  quinotanoique ,  da  rouge  de 
quina  et  de  Tacide  quinovique.  M.  Winkler  (3)  a  examiné  le  quinquina 
juen  fusca.  Il  contient  de  raricine  (cinchovatine)  et  da  qninate  calcique,  Pan 
et  Tautre  en  petite  quantité.  M.  Peitenkofer  (û)  a  fait  des  recherches  sur  les 
feuilles  de  raicania  guaco  et  d'eupatorium  cannabinam.  l^f.  Mûller  (5)  a 
examiné  le  calycanthus  florldus.  Il  y  a  trouvé  une  matière  colorante 
rouge,  qu'on  peut  extraire  par  Talcool  et  Téther,  msÂs  qai  dans  Tdcool 
passe  rapidement  au  jaune ,  et  dans  Téther  au  vert.  Les  acides ,  et  parti- 
culièrement Tacide  sulfurique ,  rétablissent  la  couleur  rouge  cramoisi. 

M.  Herzog  (6)  a  analysé4e  sphaerococcusconfervoides,  et  M.  ReinschÇ!], 
le  polytrichum  formosum.  M.  0.  Henry  (8)  a  trouvé  que  la  matière  vé- 
gétale ,  connue  sous  le  nom  de  barégine,  que  déposent  plusieurs  eaux  mi- 
nérales chaudes,  et  particulièrement  celles  qui  surgissent  an  pied  des 
Pyrénées,  contient  de  Tiode.  M.  SchindUr  (9)  a  trouvé  dans  lesieurs 
d'anthemis  nobilis  un  acide  volatil ,  qui  ressemble  beaucoup  h,  Tacide  va- 
lérique.  M.  Righini  (10) ,  en  traitant  les  graines  de  lactuca  sativa  par  Fal- 
cool,  en  a  extrait  de  la  thridace.  M.  BoussingauU  (il)  a  analysé  le  ma!â, 
et  M.  Carty  (12),  le  froment  niellé.  M.  Witting  (13)  a  trouvé  de  l'ami- 
don dans  des  baies  de  genièvre  vertes. 

M.  Heintz  (l/i)  a  analysé  le  lait  de  Tarbre  de  la  vache.  Il  renferme  U^^l 
p.  100  de  matières  solides  ;  100  parties  de  lait  contiennent  : 

Eau 57,3 

Albumine 0,6 

Cire  =  C35H««03 5,8  ' 

Résine  =  C35H580' 31,4 

Gomme  et  sucre  ..••»..      UJ 
Sels  inaltérables  au  feu 0,ti 

Analyses  de  cehdres.  — -  M.  RUUng  (15)  a  analysé  la  cendre  de  ma- 
tricaria  chamomilla,  d'anthemis  arvensis,  de  centaurea  cyanns,  d'agro- 
stemma  githago,de  chelidonium  hiajus  et  d'aconis  calamus.  M.  Hoff- 

(1)  Journ.  dePharm.  et  de  CJiim.,  viii,  9^  —  (2)  Bucbner*s  Rep.  Z,  R., 
xxxix,  305.  — (3)Ibid.,  xli,  145.— (4)  Ibid.,  xxxvï,  289,  314.  — (5)  ArchÎT 
dcr  Pharm.,  xl,  146.  —  (6)  Archiv  der  Pharm.,  xl,  142.  —  (7)  Jahrb.  der 
Pharm.,  x,  298.—  (8)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  vu,  15.  —  (9)  Archiv 
der  Pharm.,  xli,  32.  —  (10)  Journ.  de  Chim.  méd.,  sept.  1845,  p.  475.  — 
(11)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».,  xiv,  468.  —  (12)  Phil.  Mag.,  xxvi,  189.  — 
(13)  Archiv  dcr  Pharm.,  xli,  296.— (14)  Pogg.  Ann.,  lxv,  240.—  (15)  Ann. 
derChem.  und  Pharm.)  lvi,  122. 
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ffunifi  (1)  a  analysé  la  cendre  de  Pécorce  de  tllia  europea  ;  M.  Sten^ 
kause  (2)9  celle  de  la  canne  à  sacre  des  Indes  occidentales  ;  cette  cendre 
est  remarquable  par  Tacide  phosphorique  qu'elle  contient,  et  dont  la 
quantité  varie  entre  3  p.  100  et  13  p.  100.  Par  négligence  on  a  calculé  le 
sable  comme  étant  de  Tacide  silicique,  et  Ton  en  a  retranché  ce  mélange. 
M.  Hruêchauer  (3)  a  analysé  la  cendre  de  la  vigne ,  qui  renferme  aussi 
beaucoup  d'acide  phosphorique ,  et ,  en  outre  ,  celle  de  la  tige  de  maïs  (4), 
qui  en  contient  également  une  quantité  notable. 

M.  Wrightson  (5)  a  analysé  la  cendre  de  Torme  ;  M.  Engelmann  (6), 
celle  du  sorbier  des  oiseaux  ;  M.  Deninger  (7) ,  celle  du  chêne  et  de  la 
racine  de  garance  (8)  d'Alsace;  M.  May  (9),  celle  de  la  garance  de 
Seelande  ;  M.  Erdmann  (10),  celle  de  Torge  et  du  froment  ;  M.  James  (11), 
celle  de  la  moutarde  blanche  et  de  la  moutarde  noire  ;  iM.  Souchay  (12) , 
celle  de  la  graine  de  fagus  sylvatica ,  madia  saliva ,  datura  stramonium , 
pyroa  cydoaia  et  citrus  medica  ;  M.  Engelmann  (13) ,  celle  dtl  Mé  er- 
goté, €t  MhfU  Jumeê  et  Godechens  (16) ,  celle  de  plusieurs  algues. 

(i)  ÂBD.  der  Ghetti.  ond  Pbarm.,  lvi,  125.  —  (2)  Phil.  Mag.,  xxni,  53S. 
— (3)  Ann.  der  Chem.  undPbarm.,  uv,  331.— (4)lbid.,  p.  336.— (5)lbld., 
p.  34i.— (6)Ibid.,p.  342.-<-(7)ibid.,p.  373.— (8)  Ibid.,  p.  344.— (9)Ibid., 
p.  346.  —  (10)  Ibid.,  p.  355.  —  (11)  Ibid.,  p.  347.  —  (12)  Ibid.,  p.  348. 
—  (13)  Ibid.,  p.  350.  —  (14)  Ibid.,  p.  350  et  352. 
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Système  nerveux.  ~  Avant  de  rendre  compte  des  travaux  de  chimie 
animale  proprement  dite  qui  ont  été  pabliés,  je  désire  dire  qnelqaes  mots 
sar  une  recherche  de  M.  Reichenb(uh ,  qui  au  fond  n'est  pas  da  ressort 
de  la  chimie,  mais  dans  laquelle  il  signale  on  certain  état  du  système  ner- 
veux comme  un  réactif  qui  dépasse  en  sensibilité  tons  cenx  qu^on  a  pro- 
posés pour  une  ioule  de  phénomènes  physiques  et  chimiques.  Son  mé- 
moire a  été  publié  dans  quelques  cahiers  supplémentaires  des  Annales  de 
chimie  et  de  pharmacie  pour  18/i5,  de  MM.  Lieing  et  Wœhler. 

On  sait  qu'il  existe  un  élat  de  maladie  particulier  du  système  nerveux 
qui  occasionne  un  somnambulisme  naturel  ou  qu'on  peut  produire  arti- 
ficiellement. Le  dernier  cas  est  appelé  ordinairement,  mais  très  impropre- 
ment, magnéUsme  animal.  Les  opinions  ont  été  très  divisées  et  le  sont 
encore  sur  la  réalité  de  cet  état.  D'un  côté,  l'on  est  disposé  à  croire  tout 
avec  une  entière  conviction,  même  les  choses  physiquement  absurdes  et 
impossibles,  et,  d'un  autre  côté.  Tonne  croit  rien  et  on  rejette  tout  ce  quia 
été  dit  à  cet  égard,  que  ce  soit  préjugé  ou  supercherie  :  au  milieu  de  cela, 
les  plus  raisonnables  observent  et  se  taisent.  On  ne  peut  nier  cependant 
qu'il  existe  au  fond  quelque  chose,  et  qu'il  vaut  bien  la  peine  qu'on 
cherche  à  acquérir  quelques  faits  positifs  et  à  faire  des  recherches  qui 
puissent  conduire  à  des  résultats  bien  avérés  ;  car  jusqu'à  présent  toutes 
celles  qui  ont  été  faites  l'ont  été  par  des  hommes  qui  avaient  une  croyance 
illimitée  Sur  cette  question,  et  qui  ne  cherchaient  point  de  preuves,  ou  se 
contentaient  de  preuves  insuffisantes.  Les  naturalistes  plus  raisonnables 
estimaient  qu'il  valait  mieux  s'abstenir,  et  ont  toujours  évité  de  s'en  oc- 
cuper. En  attendant,  il  est  certain  que  l'expérience  nous  ofi're  souvent  dans 
toutes  les  branches  de  la  science  des  phénomènes  qui  sont  incompréhen- 
sibles ,  et  dont  on  se  tire  le  plus  facilement  en  déclarant  qu'ils  sont  des 
erreurs  ou  des  fables.  Cependant ,  telle  n'est  point  la  véritable  manière 
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dont  on  doit  procéder  ;  il  est  toat  aussi  nécessaire  de  pronrer  que  ce  qae 
Ton  envisage  comme  erroné  l'est  réellement  que  de  démontrer  que  le  vrai 
est  vrai ,  et  le  véritable  savant  ne  recule  ni  devant  Tun  ni  devant  l'autre. 
•  Qui  est-ce  qui  ne  se  rappelle  pas  Tliislolre  de  la  chuie  des  pierres  mé- 
téoriques qui  s'est  passée  de  notre  temps,  et  combien  le  nombre  de  ceux 
était  grand  qui  déclaraient  que  les  relations  antérieures  et  récentes  de 
chutes  de  pierres  du  ciel  n'étaient  que  des  fables  ou  des  erreurs  d'obser- 
vation. Lorsque  Howard  lut  à  la  Société  royale  de  Londres  un  compte- 
rendu  des  premières  recherches  approfondies  qui  avaient  été  faites  sur  ce 
sujet,  le  célèbre  naturaliste  genevois  Pictel  était  présent.  Passant  par 
Paris  pour  retourner  à  Genève,  ce  dernier  communiqua  à  l'Académie  des 
sciences  de  Paris  ce  qu'il  avait  entendu  à  Londres  ;  mais  comme  il  s'ex- 
prima en  termes  qui  dénotaient  une  cutièrc  conviction  de  sa  part,* il  fut 
subitement  interrompu  par  de  Laplace,  qui  s'écria  :  «  Nous  en  savons 
»  assez,  de  fables  pareilles  ;  »  et  l'ictet  dut  s'arrêter. 

Quelques  années  plus  tard,  une  dépulation  de  l'Académie  constata  dans 
le  département  de  l'Aisne  une  chute  de  plus  de  deux  mille  pierres  météo- 
riques qui  étaient  tombées  à  la  fois. 

M.  Beichenbach  admet  que  le  système  nerveux  des  personnes  qui  sont 
sujettes  au  somnambulisme  est  dans  un  état  maladif  doué  d'une  sensibi- 
lité {dus  grande  qu'à  l'état  normal,  et  qu'elles  peuvent  être  impressionnées 
par  des  influences  qui  n'affectent  nullement  les  pei*sonnes  bien  portantes, 
au  point  que  ces  dernières  peuvent  complètement  ignorer  l'existence  de 
ces  influences.  Il  en  est  de  cela  comme  des  animaux  qui  peuvent  suivre 
un  son  ou  une  odeur  qui  échappent  complètement  aux  organes  de  l'homme. 
li  dé»gne  ces  personnes  par  le  nom  de  sensitives  et  a  essayé  d'étudier  les 
impressions  qu'elles  éprouvent  dans  certaines  circonstances  qui  influent 
extérieurement  sur  elles ,  sans  s'occuper,  du  reste,  des  phénomènes  phy- 
siologiques qui  accompagnent  cet  état,  et  que  l'on  comprend  par  le  terme 
géaéml  de  magnétisme  animal. 

Il  a  elaminé  en  premier  lieu  l'effet  des  dynamides  sur  des  personnes 
sensitives;  il  a  noté  et  comparé  les  impressions  d'individus  différents,  et 
l'accord  qu'elles  présentaient  l'a  conduit  à  la  conclusion  que  les  personnes 
sensitives  sont  toutes  affectées  de  la  même  manière  par  des  influences  qui 
étaient  inappréciables  pour  lui-même  et  pour  d'autres  personnes  en  bonne 
santé.  Il  croit  pouvoir  arriver  de  cette  manière  à  une  connaissance  plus 
intime  des  phénomènes  des  dynamides  que  par  nos  sens  à  l'état  normal. 
11  &'est  assuré  ainsi ,  par  l'accord  parfait  des  assertions  de  plusieurs  per- 
sonnes sensitives ,  que  la  polarité  magnétique  exerce  siur  elles  une  in- 
fluence, qu'elles  éprouvent  une  sensation  différente  pour  le  pôle  nord  que 
pour  le  pôle  sud ,  et  qu'elles  s'aj[>erçoivent  immédiatement  lorsqu'on 
change  le  pôle  qui  était  tourné  de  leur  côté,  l^ienque  Paimant  soit  dans  une 
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tatre  chambre  qu'elles.  Dans  robscurité  elles  Yotatmie  InarîèiiefiiUe  ipri 
émaiie  des  pôles  et  qu'il  a  dessinée  d'après  leur  description.  11  a  tronfé 
qoe  des  personnes  sensiti?es  dont  le  sommeil  était  agité  lorsque  leur  lit 
se  trouYait  dans  la  direction  du  nord  au  sud ,  dormaient  tranqoillemeilt 
lorsqu'on  plaçait  leur  lit  de  l'est  à  Touest  ;  ce  qui  prouve  que  la  pc^rité 
iBagnétique  de  la  terre  exerce  une  influence  sur  elles.  De  grands  cristan 
exercent  sur  elles  une  influence  différente,  suivant  l'extrémité  qii*oii  leur 
présente ,  et ,  pour  spécifier  la  nature  de  la  sensation  qu'ils  produisent < 
elles  la  comparent  à  une  sensation  de  chaleur  ou  à  une  sensation  de  froid; 
les  corps  éiectro-posltife  et  électro-négatifs  influent  aussi  sur  elles  d'«e 
manière  différente ,  de  telle  façon  qu'elles  ont  pu  les  distinguer  les  vn 
des  autres*  bien  qu'ils  aient  été  entourés  de  la  même  enveloppe. 

Mon  but  n'est  pohit  de  donner  ici  un  extrait  des  résultats  de  M.  Êth 
ehenbach,  qui  sont  étrangers  à  ce  Rapport  «  mais  seulement  d*attirar 
l'attention  des  savants  sur  les  recherches  de  M.  Reichenbaeht  dont  plu- 
sieurs ont  eu  le  même  sort  que  la  communication  de  Pictetj  dont  il  a  été 
question  {dus  haut.  Ce  sujet  mérite  d'être  exploité  par  un  grand  nombre 
de  savants ,  je  dirai  même  par  tous  ceux  qui  se  trouvent  dans  les  ciRon* 
stances  nécessaires  pour  cela ,  et  les  résultats  doivent  en  être  Jugés  sévè- 
rement et  rigoureusement.  Celui  qui  fait  des  recherches  sur  cette  question 
se  trouve  dans  la  même  position  qu'un  juge  qui  a  à  juger  un  délit  dont  il 
n'a  pas  été  témoin  oculaire,  et  qui  doit  peser  et  faire  un  choix  de  tous  les 
détails  des  dépositions  des  témoins.  Le  savant  doit  posséder  ici  la  même 
finesse  pour  questionner,  faire  également  abstraction  de  toute  opinion 
préconçue  et  examiner  toutes  les  assertions  avec  la  même  rigueur  qu'on 
juge ,  pour  ne  pas  ajouter  foi  à  la  légère ,  et  se  laisser  induire  en  erreur 
par  des  dépositions  rusées  ou  mensongères.  Cette  recherche  devient ,  en 
raison  de  ces  différentes  conditions,  une  des  plus  difficiles  qu'un  savait 
puisse  entreprendre ,  et  Ton  doit  réellement  admirer  le  courage  du  savant 
qui ,  ayant  découvert  quelque  chose  à  explorer  à  cet  égard,  et  qui  jouit 
d'une  considération  justement  méritée  dans  la  science ,  ose  affronter  les 
préjugés,  les  esprits  bornés,  les  présomptions  et  même  la  dérisiOQ ,  et 
poursuivre  hardiment  le  but  qu'il  s'est  proposé.  Un  sujet  de  recherches 
ne  doit  pas  être  abandonné,  parce  qu'il  est  difficile  à  explorer  ou  parce 
qu'il  est  à  tort  négligé  ou  méprisé  par  ses  contemporains^ 

Courants  électriques  dans  les  mbrfs  des  anibuqx*  -r  Dans  le  Rap- 
port précédent,  p.  505 ,  nous  avons  ru  que  M.  Maiieued  eontiBuaH  ses 
expériences  «  en  vue  de  constater  que  les  nerfs  agissent  en  Terta  d'ni 
courant  électrique.  Dans  une  lettre  que  M.  Malieuoci  m'a  fait  rhonneur 
de  m'écrire ,  il  m'a  fait  observer  que  ce  n'est  point  ainsi  qu'il  envisage  k 
question,  et  qu'il  n'aftrme  pohit  que  les  nerfs  dans  un  aMmai  twan^ 
agissent  en  vertu  d'itli^coiumt  élaetriqiie.  Les  eipér  fencesoull  a  Mtes,  ds 


CniMlB  ANIMALE.  /i7i 

concert  avec  M.  Longel ,  sur  un  cheval  vivant ,  avaient  pour  but  de  ré- 
soudre la  question  (Ânn.  de  Chim.  et  de  Physique ^  XII,  580),  et  la  con- 
clusion à  laquelle  ils  ont  été  conduits  était  qu'il  leur  avait  été  impossible 
de  découvrir  le  moindre  courant  électrique  de  ce  genre  au  moyen  des 
instruments  dont  ils  ont  fait  usage.  Je  dois  par  conséquent  avouer  ouver- 
tement que,  me  laissant  entraîner  par  mon  propre  jugement  sur  les  résul- 
tats auxquels  ses  expériences  me  semblaient  conduire ,  j'ai  mal  saisi  ses 
conclusions,  et  que  celle  qui  termine  le  Mémoire  cité  plus  haut  m'a 
échappé  ,  dans  laquelle  il  exprime  en  termes  clairs  qu'en  se  fondant  sur 
ses  expériences ,  il  se  croit  autorisé  à  déclarer  qu'il  n'existe  dans  les  ani- 
maux vivants  aucun  courant  électrique  appréciable  par  les  instruments 
ordinaires.  11  trouve  du  reste  que  dans  mes  Rapports  annuels  je  n'ai  pas 
attaché  assez  d'importance  à  ses  expériences  ,  et  qu'il  aurait  mieux  valu 
les  passer  entièrement  sous  silence  plutôt  que  d'en  parler  avec  une  pareille 
indifférence.  Pour  montrer  à  quel  point  ce  reproche  est  peu  mérité  ,  je 
me  bornerai  à  citer  ici  la  phrase  dont  je  me  suis  servi ,  «  que  ces  expé- 
riences sont  d'un  haut  intérêt  pour  la  physiologie,  »  qui  certainement 
ne  signifie  pas  que  je  les  estime  au-dessous  de  leur  valeur. 

Chaleur  animale.  —  M.  Liebig  (1)  a  publié  un  aperçu  sur  le  rapport 
qui  existe  entre  la  chaleur  qui  se  développe  dans  un  animal  vivant  et 
Toxygène  de  Tair  qu'il  consomme.  La  conséquence  qu'il  a  tirée  de  cette 
comparaison  est  que  ces  rapports  s'accordent  suffisamment  pour  pouvoir 
être  envisagés  comme  une  preuve  que  le  développement  de  chaleur  pro- 
duit par  la  combinaison  du  carbone  et  de  l'hydrogène  avec  l'oxygène,  est 
la  seule  source  de  la  chaleur  animale.  Le  but  de  ces  calculs  était  de 
prouver  que  les  résultats  auxquels  MM.  Dulong  et  Despretz  avaient  été 
conduits,  il  y  a  plusieurs  années,  n'étaient  pas  exacts.  Les  chimistes  fran- 
çais avaient  montré  que  si  l'acide  carbonique  expiré  engendre  par  sa  for- 
mation autant  de  chaleur  que  produit  le  carbone  en  brûlant  dans  le  gaz 
oxygène,  et  si  l'oxygène  qui  disparaît  en  outre  forme  de  l'eau  en  produi- 
sant autant  de  chaleur  qu'en  produirait  de  l'hydrogène  en  brillant  dans 
du  gaz  oxygène,  la  quantité  totale  de  chaleur  développée  ne  suffirait  ce- 
pendant pas  pour  compenser  entièrement  la  déperdition  de  ctialeur  qu'un 
animal  éprouve  par  le  milieu  ambiant.  M.  Liebig  a  fait  observer  que  les 
quantités  de  chaleur  sur  lesquelles  Dulong  a  basé  son  calcul ,  et  qui 
étaient  empruntées  aux  expériences  de  Lavoisier  et  de  Laplace,  étaient 
trop  faibles  ;  il  a  employé  des  résultats  plus  récents  qui  ont  donné  des 
chiffres  plus  élevés.  D'après  les  anciennes  expériences,  1  gramme  de  car- 
bone avait  produit  7237  unités  de  chaleur,  et  1  Utre  d'hydrogène 
3851  unités  de  chaleur.  Si  nous  comparons  ces  nombres  avec  ceux  qui  ont 

(1)  Aan.  der  Ghem.  und  Pharm.}  uiu  77. 
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dié  ciic^s  plus  haut  (page  13) ,  3120  uniU^s  de  chalenr  pour  i  litre  d'by- 
droginc  et  77ilx  unités  de  chaleur  pour  1  gi-amme  d'oxygène,  il-se  trouve 
que  le  premier  est  plus  faible  que  celui  employer  dans  le  calcul  de  Dulong^ 
et  que  le  second  au  contraire  est  plus  élevé.  M.  Liebig  a  passé  en  revue 
les  dernières  déterminations  de  chaleur  de  Dulong  et  Desprelz,  qui  se 
rapprochent  beaucoup  des  nombres  que  nous  avons  indiqués  en  dernier 
lieu  ;  mais  il  ne  s'est  pas  contenté  de  cela  ;  il  a  été  rechercher  les  expé- 
riences inachevées  de  Dulong  sur  la  chaleur  dégagée  par  la  combustion 
de  h  vapeur  d'alcool  et  de  la  vapeur  d'éthcr,  et  en  a  conclu  que  1  gramme 
de  cijrbone  dégage  8o53  unités  de  chaleur,  nombre  qui  est  évidemment 
trop  élevé  de  8o0  environ.  Muni  du  nombre  8558  unités  de  chaleur  pour 
1  gramme  de  carbone  et  de  3/i792  unités  de  chaleur  pour  1  gramme  d'hy- 
dro^cno,  qui  est  aussi  un  peu  trop  élevé,  il  a  refait  tous  les  calculs  des 
expériences  de  Dulong  et  Desprctz  sur  le  développement  de  la  chaleur 

•  animale,  et  a  trouvé  dans  quelques  cas  peu  nombreux  que  la  chaleur  de 
la  combustion  supposée  surpassait  de  un  ou  deux  centièmes  la  déperdi- 
tion de  chaleur  de  Fanimal  ;  mais  dans  k  plupart  des  cas,  il  l'a  trouvée 
plus  faible  de  { lusicurs  centièmes,  et  même  dans  quelques  uns  de  16  cen- 
tièmes. Or,  si  Ton  se  demande  maintenant  ce  que  prouve  le  calcul  de 
M.  Liebig,  la  seule  réponse  possible  est  que ,  puisque  dans  les  bases  da 
calcul  on  a  supposé  la  chaleur  dégagée  par  la  combustion  du  carl)one 
de  1/9  plus  élevée  qu'elle  ne  l'est  réellement,  et  que,  malgré  cela,  le  ré- 
sultat est  plus  faible,  dans  la  plupart  des  cas,  que  la  déperdition  de  cha- 
leur de  l'animal,  ce  calcul  prouve  de  la  manière  la  plus  évidente  que  cette 
source  de  chaleur  hypothétique  est  insuffisante. 

En  outre  ce  n'esl  qu'une  pure  hypothèse  ,  et  probablement  une  hypo- 
thèse complètement  fausse,  de  supposer  que  lorsque  le  carbone  d'une 
combinaison  organique  s'oxyde  par  voie  humide  aux  dépens  de  l'air,  et 
passe  à  l'état  d'acide  carbonique  ,  il  dégage  la  même  quantité  de  chaleur 
que  lorscju'à  l'état  de  liberté  il  se  combine  avec  l'oxygène.  L'on  n'ai  jamais 
fait  d'expériences  à  cet  égard  .  et  nous  n'avons  aucune  idée  du  résultat; 
cependant ,  s'il  fallait  tirer  une  conclusion  de  la  combustion  de  certaines 
combinaisons,  telles  que  du  gaz  des  marais,  du  gaz  oiéfiant,  de  la  vapeur 
d'essence  de  térébenthine  (comp.  p.  15),  la  chaleur  dégagée  serait  bien 
plus  faible.  La  dénomination  de  théorie  de  probabilité  pour  cette  décla- 

'  ration  ,  que  la  combustion  ou  l'oxydation  du  carbone  et  de  l'hydrogène  à 
l'état  d'acide  carbonique  et  d'eau  est  la  seule  source  de  la  chaleur  ani- 
male, n'est  par  conséquent  rien  moins  que  méritée;  elle  doit  être  appelée 
une  théorie  complètement  fausse. 

Le  sang  renferme  de  l'oxygène  aspiré  par  la  respiration. —  Dans 
le  Rapport  précédent,  p.  612,  j'ai  cité  quelques  objections  de  M.  Gay- 
Lussac  aux  conclusions  que  M.  Magnus  avait  tirées  de  ses  expériences , 


CBIMIB  ANflI\LC.  ^73 

Savoir  :  qae  le  sang  absorbe  de  l>oxygcne  et  rend  de  l^acide  carbonique,  et 
que  M.  Magnus  a  montré  qiie  M.  Gay-Lussac  avait  fondé  ses  objections 
sur  une  interprétation  inexacte  de  ses  expériences.  M.  Gay-Lussac  avait 
cru  en  effet  ique  les  quantités  d'air  que  M.  Magnus  avait  extraiies  du 
sang  pour  ses  recherches  représentaient  les  quantités  totales  de  Tair  con- 
tenu dans  le  sang,  tandis  que  M.  Magnus  avait  fait  remarquer  expressé- 
ment qu'elles  ne  Tétaient  pas. 

Pour  lever  tous  les  doutes  à  cet  égard,  M.  Magnus  (i)  a  répété  ses  ex- 
périences sur  le  sang  de  plusieurs  espèces  différentes  d'animaux ,  dans  le 
bnt  de  déterminer  aussi  exactement  que  faire  se  peut  la  quantité  de  gaz 
oxygène  et  de  gaz  acide  carbonique  que  le  sang  peut  absorber.  U  agitait 
du  sang  à  plusieurs  reprises  avec  de  Tair  atmosphérique ,  jusqu'à  ce  qu'il 
n'absorbât  plus  d'oxygène  et  qu'il  ne  rendit  plus  d'acide  carbonique,  puis 
il  l'agitait  de  même  avec  de  l'acide  carbonique  pur,  jusqu'à  ce  que  ce 
dernier  n'en  chassât  plus  d'oxygène.  Qnant  aux  détails  des  manipulations, 
je  dois, renvoyer  au  Mémoire  original,  et  me  borner  à  signaler  qu'il  a 
réussi  à  empêcher  le  sang  d'écumer,  ce  qui  aurait  entravé  les  expériences, 
en  ajoutant  un  peu  d'huile,  qui ,  en  venant  surnager  à  la  surface  ,  faisait 
dispara!ti*e  l'écume.  Bien  que  les  résultats  des  différentes  expériences  ne 
coïncident  pas  parfaitement ,  ils  sont  cependant  assez  rapprochés  pour  se 
conGrmer  mutuellement  et  pour  prouver  que  le  sang  absorbe ,  dans  les 
mêmes  circonstances  ,  une  proportion  beaucoup  plus  forte  d'oxygène  et 
d'acide  carbonique  que  l'eau  pure.  Les  expériences  n'ont  jamais  donné 
moins  de  10  p.  100  ,  ni  plus  de  12,5  p.  100  d'oxygène  ,  relativement  au 

« 

volume  du  sang  ,  et  jamais  moins  de  1,7,  ni  plus  de  3,3  p.  100  de  gaz  ni- 
trogène.  Ce  dernier  formait  le  résidu  après  absorption  du  gaz  acide  car- 
bonique au  moyen  de  l'hydrate  potassique  ,  et  la  détermination  de  Toxy- 
gène  par  la  combustion  d'hydrogène. 

Le  sang  peut  absorber  plus  de  12,5  p.  100  d'oxygène  en  volume,  mais 
non  quand  on  l'agile  avec  un  gaz  aussi  mélangé  que  l'air  atmosphérique , 
car  on  sait  que  les  gaz  absorbés  diminuent  l'un  pour  l'autre  la  capacité  du 
sang  de  les  dissoudre.  Du  sang  qu'on  avait  privé  autant  que  possible  d'oxy- 
gène et  de  nitrogène ,  en  l'agitant  avec  de  l'acide  carbonique  ,  et  qu'on  a 
agité  ensuite  à  plusieurs  reprises  avec  de  nouvelles  quantités  d*air  atmo- 
sphérique ,  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  carbonique  en  fût  chassé ,  a  ab- 
sorbé en  volume  16  p.  100  de  gaz  oxygène. 

Ces  expériences  confirment  par  conséquent  pleinement  les  conséquences 
que  M.  Magnus  avait  tirées  de  ses  premières  expériences  (Rapport  1838, 
p.  528,  éd.  s.),  savoir  :  que  l'oxydation  du  sang  ne  s'opère  point  dans  les 
poumons  pendant  la  respiration  ,  mais  que  le  sang  y  absorbe  de  l'oxygène 

(I)  Pogg.  Ann.,Lxvi,  177. 
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et  rend  de  Tacide  carbonique.  Ces  résultats  jettent  un  grand  jour  sur  ks 
idées  relatives  à  la  modlGcation  du  sang.  Le  sang  saturé  d'oxygène  est 
conduit  par  les  grandes  artères  dans  les  artères  capillaires ,  où  commen- 
cent toutes  les  modifications  chimico-orga niques  du  sang,  et  où  Finfluence 
catalytique  du  tissu  solide  »  probablement  avec  le  concours  du  système 
nerveux,  détermine  le  genre  de  modification  qui  doit  s'opérer;  or, 
comme  il  n'y  a  vraisemblablement  qu'un  petit  nombre  de  ces  modifica- 
tions qui  s'effectuent  sans  donner  lieu  à  une  séparation  de  carbone  (  sou- 
vent même  d'bydrogène  et  quelquefois  de  nitrogène  libre}/le  sang  amène 
avec  lui  l'oxygène  nécessaire  pour  oxyder  ces  éléments ,  qui  sont  ensuite 
entraînés  sous  la  nouvelle  forme  par  les  veines.  D'après  le  calcul  de  l'é" 
change  d'air  opéré  par  la  respiration  et  de  la  quantité  de  sang  qui  traverse 
les  poumons  dans  un  temps  donné ,  quantité  qui  est  inégale  pour  des  in- 
dividus différents,  on  arrive  à  ce  résultat  approximatif,  qu'au  retour  da 
sang  noir  dans  les  poumons ,  à  peu  près  la  moitié  de  l'oxygène  libre ,  oh 
5  p.  100  environ ,  a  été  employée  pendant  la  circulation  et  est  remplacée, 
tandis  que  l'acide  carbonique  engendré  est  exhalé.  Cette  évaporation  de 
l'acide  carbonique  ne  s'effectue  évidemment  pas  selon  les  lois  simples  qui 
président  à  l'échange  qui  s'opère  entre  un  mélange  de  gaz  contenu  dans 
une  liqueur  et  l'air  avec  lequel  on  le  met  en  contact;  car  il  y  a  un  peu 
plus  d'oxygène  absorbé  que  d'acide  carbonique  rendu ,  tandis  que  préci- 
sément l'inverse  devrait  avoir  lieu. 

Il  y  a  par  conséquent  ici  une  autre  influence  en  jeu  ,  qui  est  peut-être 
la  manière  particulière  dont  le  sang  est  exposé  à  l'action  de  l'air  ;  mais 
cette  influence  n'est  point  encore  déterminée.  Il  est  clair  que  lorsqu'un 
animal  aspire  de  l'oxygène ,  le  sang  en  absorbe  autant  qu'il  peut ,  et  en 
entraîne  avec  lui  un  si  grand  excès  que  la  totalité  n'a  pas  le  temps  d'être 
employée ,  et  que  le  sang  qui  revient  par  les  veines  possède  encore  des 
propriétés  de  sang  artériel. 

M.  Marchand  (1)  a  fait,  sur  le  rapport  qui  existe  entre  le  sang  et  l'oxy- 
gène ,  des  expériences  qui  confirment  les  observations  de  M.  Magnus. 
M.  Marchand  a  séparé  de  l'oxygène  du  sang  veineux  d'un  chien.  Je 
n'entrerai  pas  dans  les  détails  des  manipulations  pour  ne  pas  allonger  ce 
Rapport ,  qui  est  déjà  assez  long. 

Il  a  trouvé  en  outre ,  par  des  expériences  très  soignées ,  que  si  l'on 
prive  le  sang  entièrement  d'acide  carbonique  ,  soit  par  d'autres  gaz ,  tels 
que  l'hydrogène,  soit  à  la  fin  à  l'aide  de  la  pompe ,  on  peut  ensuite  ,  en 
y  faisant  passer  un  courant  d'oxygène ,  le  convertir  en  sang  artériel ,  et 
que  si ,  lorsqu'il  a  absorbé  autant  d'oxygène  qu'il  le  peut ,  on  continue  à 
y  faire  passer  un  courant  d'oxygène,  que  l'on  conduit  ensuite  dans  de  Tcau 

(1)  Journ.  fttr  pr.  Cbem.,  xxxv^  385. 
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de  baryte  »  il  peat  t^éconler  plusieurs  lieores  avant  qae  le  gaz  qui  sort  du 
881^  produise  un  précipité  de  carbonate  barytique.  Cette  eipérience 
prouve  que  la  disposition  de  la  fibrine  de  s'oxyder  et  de  dégager  du  gai 
adde  carbonique,  que  M.  J.  Scherer  a  signalée  (Rapport  1843,  p.  310), 
et  qui  n^atteint  son  maximum  qu'au  bout  de  10  à  IS  jours ,  doit  au  fond 
être  considérée  comme  un  phénomène  de  destruction ,  ce  dont  M.  ilfar- 
ekmid  s'est  assuré ,  particulièrement  à  l'égard  de  la  fibrine  détrempée 
dans  l'eau  ;  mais  ces  réactions  n'ont  aucim  rapport  avec  celles  qui  se  pas- 
sent entre  le  sang  et  Tair. 

M.  Marchand  a  aussi  constaté  que  lorsque  le  sang  dissout  du  gaa  oxy« 
gène,  et  même  du  gaz  acide  carbonique,  sa  température  s'élève  faible- 
■Mnt,  d'une  petite  fraction  de  dogré,  de  sorte  que  Ton  pourrait  peut- 
être  attribuer  à  cette  cause  la  différence  de  température  que  l'on  a  ob- 
servée entre  le  sang  qui  sort  des  poumons  et  celui  qui  y  entre ,  dont  la 
température  varie  aussi  ordinairement  d'une  fraction  de  degré. 

La  quantité  DE  GAZ  AGIDB  CARBONIQUE  EXPIRf^.E  EST  PLUS  GONSibé- 
RABLB  A  UNE  TEMPÉRATURE  BASSE  QD'A  UNE  TEMPÉRATURE  ÉLEVÉE.  — 

M.  LêteWer  (i)  a  fait  des  expériences  sur  la  quantité  de  gaz  acide  car* 
bonique  expirée  dans  un  temps  donné  lorsque  l'animal  se  trouvo  dans  un 
air  plus  ou  moins  chaud.  Ces  expériences  semblent  avoir  été  faites  avec 
grand  soin  et  avec  beaucoup  d'exactitude  ,  de  sorte  que  les  résuliats  in- 
spirent de  la  confiance.  Elles  ont  montré  en  fin  de  compte  que  plus  la  tem- 
pérature de  Tafr  est  élevée  ,  par  conséquent  ia  déperdition  de  la  chaleur 
du  corps  de  l'animal  moins  grande  ,  moins  Tair  expiré  renferme  d'acide 
carbonique  ;  il  n'y  a  qu'un  très  petit  nombre  d'animaux  qui  supportent  à 
la  longue  une  température  supérieure  de  quelques  degrés  à  la  chaleur  na- 
turelle. Quand  la  température  de  l'air  est  très  rapprochée  de  cette  der- 
nière ,  ils  sont  incommodés,  et  aucun  animal  n'a  résisté  à  +  AS"  sans  en 
mourir  ;  quelques  uns  sont  morts  à  -{-  /(G",  et  même  à  SS^jô. 

Gomme  exemple  de  la  variation  de  la  quantité  d'acide  carbonique  ex- 
pire  à  différentes  températures ,  je  reproduirai  les  résultats  obtenus  à 
troft  températures  différentes  pendant  une  heure  ;  la  quantité  de  Tacide 
carbonique  exphré  est  exprimée  en  grammes  : 

Entre  Entre 

Verso».     +15"tt20".    +20"  et  30». 

Un  canari .    .     .  0,826  0,250  0,190 

Une  tourterelle   .  0,97/(  0,68/i  0,366 

Deux  souris  .     .  0,591  0,/i98  0,268 

Un  cochon  d'Inde.  3,006  2,080  1,653 

Les  résultats  de  ces  expériences  sont  {^i'fa|tefneiit  d'accord  avec  la 
(1)  Ann»  de  Cbim.  e^  ^fliys.i  xm^  478. 
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théorie  de  S\SL  Liebig  et  Dumas ,  qui  admettent  qae  le  sang  contieiit 
certains  éiéments  qai  servent  de  combustibles ,  et  dont  le  corps  doit  brû- 
ler davantage  qoand  il  se  trouve  dans  ime  enceinte  froide  pour  y  conser- 
ver sa  température.  Ces  expériences  prouvent ,  du  reste ,  que  la  modifica- 
tion qu'éprouve  le  sang  pendant  la  circulation  est  accompagnée  d'un 
dégagement  de  chaleur ,  que  cette  modification  a  une  température  nor- 
male à  laquelle  elle  s'opère  le  plus  rapidement ,  et  contribue  à  entretenir 
la  chaleur  du  corps  à  cette  température  ,  mais  qu'elle  se  ralentit  dès  que 
la  température  s'élève  davantage ,  et  que  de  cette  manière  elle  sert  jus- 
qu'à un  certain  point  de  modérateur  pour  la  température  du  corps  entre 
les  limites  de  i  ou  i  1/2  degré. 

M.  Letellier  a  aussi  déterminé  les  proportions  de  l'évaporation  de  l'eao 
par  la  respiration ,  que  je  passerai  sous  silence ,  comme  étant  du  ressort 
de  la  physiologie  pure. 

DÉGAGEMENT  D'âCIDE  CARBONIQUE  PAR  LA  RESPIRATION.  —  M.  ScJuir- 

ling  (i)  a  pubUé  une  comparaison  entre  ses  expériences  et  celles  de 
MM.  Ândral  et  Gavarret  (lUpport  iShli,  p.  31  h)  sur  le  dégagement  d'a- 
cide carbonique  par  la  respiration,  pour  montrer  la  coïncidence  qui  existe 
entre  ces  expériences,  bien  qu'elles  aient  été  faites  de  manières  très  dif^ 
férentes.  Les  nombres  indiqués  dans  le  tableau  représentent,  en  poids,  la 
quantité  d'acide  carbonique  expiré  pendant  une  lieure  (entre  une  et  deux 
heures  du  jour). 


MM.  Àndrai  et 

M.  ScharUng, 

Gavarret, 

Un  homme  de  28  ans .    . 

* 

.      11,365 

12,4 

—        de  20  ans .    . 

,     .       10,819 

10,2 

Un  garçon  de  9  ans  .    . 

6,246 

5,9 

Une  fille  de  19  ans.    .    . 

8,0M 

7,0 

—     de  10  ans.    .     . 

6,072 

6,0 

11  est  impossible  de  s'attendre  à  un  accord  plus  parfait ,  surtout  en  tsÀ- 
sant  attention  que  les  expériences  ont  été  faites  auv  des  individus  diffé- 
rents ,  qui  pouvaient  ne  pas  être  exactement  de  la  même  taille. 

M.  Scharling  a  essayé  ensuite  de  prouver  par  des  faits ,  que  l'assertion 
de  M.  Liebig ,  que  l'on  mange  moins  dans  les  pays  chauds  que  dans  les 
pays  tempérés  et  les  pays  froids,  parce  que  le  sang  a  besoin  de  moins  de 
combustible  pour  maintenir  au  corps  sa  chaleur ,  n'est  point  exacte ,  et 
que  l'on  y  mange  souvent  plus  et  en  général  tout  autant  que  dans  les  pays 
tempérés. 

M.  Hannover  (2)  a  publié  des  expériences  sur  l'acide  carbonique  expiré 

(i)Det  Kongl.  Danske  Vidensk.  Selskabs  Naturvidensk.  og  Mathem.  af 
Handlinger,  xi,  379;  et  Journ.  fur  pr.  Cbem.,  xxxvi,  454. 

(2)  De  quantilate  relativa  et  absoluta  acidi  carbonici  ab  homine  sano  et 
«groto  exbalati.  Auçtore  Hannovçr.  Havni»,  ^845, 


CHIHIK  ANIMALE.  11^77 

par  la  re^atkm  dans  quelques  cas  morbides ,  et  a  communiqué  un  jour- 
nal détaillé  pour  chaque  jour.  Voici  les  résultats  généraux  auxquels  il  est 
arrifé.  :  i*  les  femmes  affectées  de  chlorose  expirent  plus  d'acide  carbo- 
nique que  celles  qui  sont  dans  Tétatuormal  ;  2**  les  hommes  et  les  femmes 
affectés  de  phthisie  expirent  beaucoup  moins  d'acide  carbonique  qu'à  Y^ 
tat  normal ,  tandis  que  la  quantité  expirée  par  des  personnes  affectées  de 
bronchite  est  à  peu  près  la  même  qu'à  l'état  normal. 

Alcali  dans  le  sang.  — -  Dans  le  Rapport  iSliU ,  p.  373,  j'ai  dit  quel- 
ques mots  sur  des  expériences  de  M.  Endetlin ,  qui  semblaient  prouver 
que  le  sang  ne  contient  pas  d'alcali  :  car ,  lorsqu'on  calcine  fortement  la 
cendre  du  sang ,  elle  ne  produit  pas  d'effervescence  avec  les  acides.  Mais 
cela  venait  tout  simplement  de  ce  que ,  à  une  température  suffisante ,  il  se 

•  •  •  • 

forme  Na^  ¥ ,  lorsque  le  sang  contient  beaucoup  de  phosphate  sodique,  et 
que  l'acide  carbonique  est  chassé  de  l'alcali ,  circonstance  que  tout  le 
monde  doit  concevoir  bien  facilement.  M.  Golding  Bird  (i)  a  cependant 
cru  devoir  faire  une  expérience  à  cet  égard  :  il  a  calciné  pendant  un  quart 
d'heure  à  la  chaleur  rouge  un  mélange  de  9  p.  de  phosphate  sodique 
anhydi*e  avec  U  p.  d'acétaic  sodique  anhydre,  et  a  obtenu  le  même  sel  qui 
ne  faisait  point  effervescence  avec  les  acides  ;  ce  qui  prouve  la  fausseté  de 
l'interprétation  que  M.  Enderlin  avait  donnée  de  ses  expériences. 

Bi-oxYPROTi'iNE  DANS  LE  SANG.  —  M.  Ludwig  (2)  prétend  avoir  ex- 
trait du  sang  de  la  bi-oxyprotéine  de  la  manière  suivante  :  on  chauffe  du 
sang  frais ,  préalablement  battu  pour  enlever  la  fibrine ,  jusqu'à  ce  qu'il 
se  coagule,  en  ayant  soin  de  l'agiter  continuellement,  puis  on  exprime 
fortement  le  caillot.  Ensuite  on  sature  le  liquide  rouge  et  alcalin  par  de 
l'acide  chlorhydrique  ,  et  on  le  porte  de  nouveau  à  l'ébuUition  pour  achc- 
ver  de  le  coaguler.  Après  cette  opération ,  il  doit  être  incolore  ou  légère- 
ment brunâtre.  On  le  filtre,  puis  on  le  mélange  avec  quatre  à  cinq  fois  son 
volume  d'alcool  à  85  p.  100 ,  qui  en  précipite  des  flocons  d'un  blanc 
éblouissant.  On  lave  ces  flocons  avec  de  l'eau  par  la  décantation ,  parce 
qu'ils  se  collent  au  filtre  et  le  bouchent,  puis  avec  de  l'alcool  et  avec  de 
l'élher,  tant  qu'ils  dissolvent  quelque  chose.  Le  résidu  est  de  la  bi-oxypro- 
téine ,  et  en  possède  la  composition ,  du  moins ,  à  l'égard  du  carbone  et 
de  l'hydrogène ,  car  les  autres  éléments  n'ont  pas  été  déterminés.  La  bi- 
oxyprotéine  ,  de  même  que  l'albumine,  paraît  avoir  un  état  coagulé  et  un 
état  soluble.  L'état  coagulé  peut  être  déterminé  par  l'alcool  ;  cependant  il 
en  reste  encore  une  certaine  quantité  dans  la  liqueur  qui  a  été  précipitée 
par  l'alcool.  Cette  expérience  mérite  confirmation. 


(i)  Phil.  Mag.,  XXVI,  532. 

(2)  Ann.  der  Cbero.  und  Pbarm.,  lvi>  95. 
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M.  Luàu>é§ adéeknré,  I  tort»  qm  c>st  ce eorpsqtii  coMtltiie kl fÉfttl 
eitractive  do  sang. 

Membrakes  AffiMALBS.  —  MM,  MoUeutei  (i)  el  Cime  OM  fait  dés  ei« 
périences  sur  rexosmose  et  rendosmoie  afec  deft  membraiieê  aldioalesi 
4ie  résnltat  général  auquel  ils  sont  arrivés  est  que,  lorsqa^on  einpkilê 
des  membranes  fraîches  qui  n*ont  éprodté  aucune  modiftcation  »  le  |^bé- 
nomène  dVxosmose  et  d'endosmose  est  plus  prononcé  par  Tnn  des  oOt^ 
de  la  membrane  que  par  Tautre  i  de  Sorte  que  «  d  Ton  fait  deux  expé- 
riences ,  semblables  du  reste ,  mais  dans  Tutie  desquelles  une  dea  mem- 
branes est  retournée  ^  le  phénomène  est  souTent  deux  fois  plus  fort  dans 
«ne  direction  que  dans  l'antre.  Si  la  membrane  a  été  desséchée  aupartt- 
?ant ,  puis  détrempée  dans  Teau ,  ou  si  peut-être  elle  a  eomineiiéé  I 
pourrir ,  cette  différence  ne  se  présente  plus  d'un  côté  à  Tautre.  Quant 
aux  détails ,  je  dois  renvoyer  au  Mémoire  orlgiual. 

Muscles  de  mouies  do  Pérou.  —  M.  dé  Bibra  (2)  a  analysé  la  sub- 
stance musculaire  de  quelques  momies  dû  Pérou ,  qui  semblent  apparte- 
nir à  Fépoque  qui  a  précédé  la  découverte  de  TAmérique  par  les  Euro- 
péens. Il  a  examiné  les  muscles  de  la  tête  et  de  la  jambe  d'iia  eniant. 
Voici  les  résultats  qu'il  a  obtenus  après  les  avoir  séchés  à  lOO*"  : 
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De  là  tète.  De  la  Jambe. 

Fibre  musculaire •    87,8  82,9 

Tissus  gélatinifères 27,/i  28,8 

Graisse •      —  19,7 

Résine  végétale 16,6  — 

Matière  analogue  à  Thumine   •    .     18,2  18,6 

Pour  a? ohr  un  point  de  comparaison ,  il  a  aussi  analysé  un  muscle  frais 
d'un  homme ,  et  y  a  trouvé  : 

Fibre  musculaire 60,81 

Tissus  gélatinifères 8,10 

Graisse 9,00 

Albumiue  soluble,  hématine 7,55 

Matières  ex tractives 14,5A    ' 

Quant  à  la  résine  végétale,  il  est  évident  qu'elle  était  due  à  la  prépara- 
tion, et  ne  s'y  trouvait  que  comme  préservatif  contre  la  putréfaction.  Elle 
ne  renfermait  pas  de  nitrogène. 

La  matière  analogue  à  Vhumine  pouvait  être  extraite  par  l'eau,  pro- 
bablement sous  la  forme  d'tiumate  sodîque,  car  la  cendre  de  ces  muscles 

(1)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  xui,  63. 

(2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.i  tyi,  i06. 


eontenatt  beàtkcoap  de  carbonate  sodique.  Elle  était  f^rëdpitëe  dé  cette  dis- 
solution par  les  acides,  et  était  nn  pea  soluble  dans  Talcool.  Elle  est  sans 
ancun  doute  nn  produit  d^une  putréfaction  sèche  très  lente. 

La  fibre  musculaire^  après  avoir  été  lavée  avec  de  Teau  froide,  de  Peav 
bouillante,  de  Palcool  et  de  Péther ,  était  brunâtre,  probablement  en  yeim 
d*une  petite  quantité  de  la  matière  analogue  h  Thumine.  Elle  se  dissolvait 
dans  la  potasse  caustique ,  et  en  était  précipitée  par  les  acides.  Le  corps 
précipité  ressemblait  à  la  protéine ,  mais  paraissait  cependant  modifié. 
Elle  contenait  beaucoup  plus  de  carbone ,  et  moltis  d'hydrogène  que  la 
protéine  fraîche  ;  la  différence  était  trop  grande  pour  pouvoir  être  attri- 
buée uniquement  à  la  présence  d*une  petite  quantité  de  matière  ana- 
logue à  rhumine.  Il  parait  qu'on  n'a  pas  essayé  d'en  extraire  de  la  fibrine 
inaltérée  au  moyen  d'acide  acétique. 

Le  tissu  gélalinifère  non  seulement  s'y  trouvait  en  plus  grande  quan- 
tité y  mais  il  se  dissolvait  t)eaucoup  plus  rapidement  dans  l'eàu  bouil- 
lante ,  ainsi  que  cela  arrive  ordinairement  avec  les  cartilages  très  anciens. 
La  gélatine  se  prenait  en  gelée ,  mais  elle  était  brune ,  et  ne  pouvait  pas 
être  décolorée  par  l'alcool. 

La  graisse  était  aussi  brune  ;  mais  elle  pouvait  être  saponifiée ,  et  ré- 
pandait une  odeur  de  graisse  par  la  combustion.  On  n'a  pas  pu  s'assurer 
si  elle  était  mélangée  ou  non  avec  de  Tadipocire. 

La  cendre  de  ces  muscles  était  composée  de  : 

Chlorure  sodique 2^,1 

Sulfate  potassique 7,9 

Carbonate  sodique^  avee  un  peu  de  phosphate.  26,9 

Phosphate  terreux ,  avec  trace  de  fer.  •    .    «  39,1 

Les  os  de  ces  momies  avaient  la  composition  normale  des  os  ordi- 
naires. 

Formation  de  la  graisse.  ~  La  longue  discussion  sur  la  formation  de 
la  graisse,  qui  a  lieu  entre  la  nouvelle  école  de  chimie  française  et 
M.  Liebig,  dans  laquelle  les  chimistes  français  prétendaient  et  cher- 
chaient à  prouver  par  des  faits  qu'il  ne  se  forme  point  de  graisse  dans 
l'organisme  animal ,  mais  que  cette  dernière  y  était  toujours  introduite 
par  les  aliments ,  s'est  enfin  terminée  en  faveur  de  M.  Liebig.  MM.  Du- 
mas et  Milne  Edwards  (i)  ont  trouvé  que  des  abeilles  que  l'on  nourrit 
de  sucre  et  de  miel ,  préalablement  privés  de  toute  graisse  ^  produisent 
néanmoins  de  la  cire.  M.  Boussingault  (2)  a  fait  dans  ce  but  des  expé- 
riences spéciales  sur  l'alimentation  de  cochons ,  d'oies  et  de  canards  ;  il  a 

(1)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  xiv,  401. 

(2)  Ibid.,  p.  419. 
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analysé  la  noorritare  aVec  une  grande  exaciitode  paoc  déterminer  b 
quantité  de  graisse  qu'elle  contenait ,  et  a  aossi  détenqjiâé  exactement 
celle  qoi  était  évacuée  avec  les  excréments  ;  puis  après  avoir  tué  ranimaU 
il  pesait  rigoureusement  toute  la  graisse  qu'il  avait  accumulée,  et  est  ar- 
rivé ainsi  à  ce  résultat,  qu'il  s'était  formé  une  quantité  notable  de  graisse 
pendant  la  nutrition,  en  dehors  de  celle  qui  avait  été  introduite  dans  l'or- 
ganisme par  les  aliments.  Si  l'on  ajoute  à  ces  résultats  ceux  qui  ont  été  ob- 
tenus par  M.  Penoz  (1)  (Rapport  précédent ,  p.  516}  sur  la  nutrition 
d'oies,  Ton  réunit  suffisamment  de  preuves  pour  envisager  cette  question 
comme  étant  complètement  décidée. 

M.  Meckel  (2)  a  communiqué  qu'il  a  réussi  à  transformer  du  sucre  en 
graisse  au  moyen  de  la  bile.  Ces  expériences  ont  été  faites  sous  la  direction 
de  M.  Marchand,  Deux  portions  égales  de  la  même  bUe  ont  été  exposées 
à  une  température  située  entre  28"  et  80°,  mais  dans  l'une  d'elles  on  avait 
dissous  une  quantité  de  sucre  de  raisin  égale  à  û  p.  100  du  poids  de  la 
bile.  Au  bout  de  vingt  et  une  heures ,  on  a  arrêté  l'opération.  Le  sucre 
était  détruit,  et  avait  produit  un  dégagement  de  gaz  acide  carlionique  qui 
avait  occasionné  de  l'i'cume  à  la  surface  de  la  liqueur.  L'on  a  alors  agité 
les  deux  portions  de  bile  avec  de  i'éther,  de  manière  à  en  extraire  tonte 
la  graisse ,  et  l'on  a  trouvé  dans  celle  qui  avait  été  mélangée  avec  do 
sucre  cinq  fois  plus  de  graisse  saponiûable  que  dans  l'autre.  Elles  conte- 
naient toutes  deux  des  traces  de  graisse  de  bile.  U  semblerait  que  la  bile 
a  donné  lieu  à  une  fermentation  d'une  nouvelle  espèce ,  qui ,  au  lieu 
d'acide  carbonique  et  d'alcool ,  produit  de  l'acide  carbonique  et  do  la 
graisse.  M.  Meckel  a  fait  observer  qu'il  est  trop  peu  chimiste  pour  envi- 
sager ce  résultat  autrement  que  comme  une  indication  d'un  sujet  de  re- 
cherches qui  doit  être  exploré  par  de  véritables  chimistes. 

Suc  GASTRIQUE.  —  Nous  avons  vu  dans  le  Rapport  précédent,  p.  513, 
que  M.  La^saigne  avait  trouvé  que  l'acide  libre  du  suc  gastrique  était  de 
l'acide  lactique  avec  un  peu  d'acide  chlorhydrique.  MM.  Bemm^â  et 
Barreswil  (3)  ont  prouvé  par  de  nouvelles  expériences,  qui  inspirent  une 
entière  confiance ,  que  l'acide  libre  du  suc  gastrique  est  uniquement  de 
l'acide  lactique.  La  trace  d'acide  chlorhydrique  qu'on  obtient  par  la  dis- 
tiUation  du  suc  gastrique  dans  les  dernières  portions  d'eau  qui  passent  à 
la  distillation  est  due  à  la  décomposition  par  Tacide  lactique  d'une  pelile 
quantité  de  chlorure  calcique  que  contient  le  suc  gastrique.  Ce  qui  prouw 
que  l'acide  du  suc  gastrique  n'est  pas  de  l'acide  acétique ,  c'est  que  lors- 
qu'on distille  le  suc  gastrique ,  les  9/10  passent  à  la  distillation  sous  forme 

(1)  Ibid.,p.  408. 

(2)  De  genesi  adiscis  in  animalibus.  Auct.  J.-H.  Meckel  ab  Hemsbach. 
Hal»,  1845,  p.  10. 

(3)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  vin,  49. 
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d^eaii  parfUlemeiit  neutre;  Pean  qni  Tient  entnite  est  faiblement  acide. 
Cet  acide  e9t  4^  Tacide  lactique,  facile  à  reconnalrre,  et  qni,  do  reste, 
passe  aussi  en  petite  quantité  à  la  distillation ,  quand  on  distille  une  disso- 
lution concentrée  d'acide  lactique  pur.  Les  dernières  gouttes  renferment , 
en  outre ,  un  peu  d'acide  chlorhydrique.  La  preuve  que  Tadde  du  suc 
gastrique  n'est  pas  un  pho^hate  acide  est  que  le  suc  gastrique  concentré 
dissout  le  carbonate  calcique  et  le  carbonate  zincique,  et  que  l'examen 
des  sels  cakiques  et  linéiques  sohibles  qui  se  trouvent  dans  la  liqueur  a 
montré  qu'ils  sont  des  lactates. 

Salive.  —  M.  Mialhe  (i)  a  trouvé  que  la  matière  particulière  de  la 
salive,  à  laquelle  j'ai  donné  le  nom  de  plyaline^  qui  se  distingue  par  la 
propriété  d'éti'e  neutre ,  soluble  dans  l'eau  ,  insoluble  dans  l'alcool ,  et  de 
n'être  pas  précipitée  par  l'eau  de  Goulard,  partage  avec  la  diastase  la 
propriété  de  convertir  l'amidon  en  sucre  de  rai^n  et  en.dextrine  à  une 
température  située  entre  70*  et  75"  ;  l'amidon  cru  se  convertit  un  peu 
plus  lentement;  mais  celui  qui  a  bouilli  se  convertit  très  rapidement.  Elle 
n'agit  pas ,  au  contraire ,  à  une  température  inférieure.  M.  Mialhe  pré- 
pare cette  matière  d'une -manière  très  simple.  11  filtre  la  salive  pour  sé- 
parer le  mucus ,  et  la  mélange  avec  de  l'akool  tant  que  ce  dernier  y  pro- 
duit des  flocons  blancs ,  qu'il  lave  ensuite  avec  de  l'alcool  dilué ,  et  qu'il 
fait  sécher  dans  un  courant  d'air  entre  /tO*"  et  50^  A  l'état  sec ,  la  ptyaline 
se  conserve  facilement;  mais  en  dissolution ,  elle  s'aigrit  facilement,  soit 
au  contact  de  l'air,  soit  à  l'abri  de  l'air,  et  l'acide  qui  se  forme  est  de  l'a- 
cide butyrique  ou  lui  ressemble.  Il  parait  convaincu  qu'elle  est  réellement 
de  la  diastase ,  l'appelle  provisoirement  dicLSlfue  animale^  et  croit  qu'elle 
contribue  dans  l'acte  de  la  digestion  à  convertir  l'amidon  en  sucre  et  en 
dextrine. 

M.  Lasêaigm  (2j  a  confirmé  ces  résultats  par  de  nouvelles  expé- 
riences ,  et  a  trouvé ,  en  outre ,  que  la  salive  de  l'homme,  même  en  de-- 
hors  du  corps,  convertit  l'antidon  bouilli  en  sucre  de  raisin  et  en  dex- 
trine  à  une  température  de  -}-  38',  et  qu'elle  exerce  une  certaine  in- 
fluence déjà  entre  18*  et  20%  mais  qu'elle  est  complètement  sans  action 
sur  l'amidon  cru  ;  il  a  aussi  remarqué  que  chez  le  cheval  la  sative  ne  con« 
tribue  pas  à  la  dissolution  des  aliments  féculeux. 

Suc  PAifCRJÊATiQUE.  —  M.  Loêsaigne  (3)  a  observé ,  en  outre ,  que  le 
pancréas  et  le  suc  pancréatique  possèdent  les  mêmes  propriétés  que  la  sa- 
live ,  mais  qu'ils  perdent  ces  propriétés  quand  on  les  chauffe  à  100". 

MM.  Bouchardal  et  Sanâras  (Ix)  ont  fait  des  expériences  sur  la  diges- 

(1)  Comptes-rendus  dcTAcad.  des  Se,  xx,  954. 

(2)  Journ.  de  Chim.  méd.,  juillet  1845,  p.  359. 
(3)lbid.,p.  309. 

(4)  Comptes- rendus,  xx,  143. 
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lion  Jq  sucre  et  de  l'ainkloii ,  ponr  le  iMiail  desquelles  je  renvoie  au  Mé- 
moire origiiial,  parce  qu'elles  n'om  candnii  i  aucun  fait  nouiean  ponr  Ir 
cijiuie. 

\l.  R.  Thomson  (1)  a  aussi  faii  des  expériences  semblables,  et  les  a 
fiendues,  en  outre,  sur  la  gnlsae  et  sur  l'albumine  «dgélale,  Void  les 
rfsuliais  qu'il  en  a  lir^s  :  I*  l'albumine  végétale,  la  gélatine  v^^^iale  ei 
ft  graisse  qui  enirenldans  l'estomac  ,  se  reirouveni  bieniâl  aprts  dans  le 
sang  (ce  n'esi  probablement  que  la  graisse  qui  s'y  reirouve)  ;  3°  la  digestion 
d'alimcnis  farineux  ne  pioduii  pas  dans  l'estomac  une  quantité  appré- 
ciable d'acide  clilorbydriquc  libre,  i^tiand  ces  aliments  ode  été  ttouillis, 
on  trouve  dans  l'estomac  de  la  dexlrine  et  de  l'amidon  dissoua ,  ainsi  que 
du  sucre,  dont  ou  peut  aussi  découvrir  la  présence  dans  le  sang  peu  de 
temps  ïpr^s  avoir  mangé  de  la  farine  cuite. 

DiLE.  -  Dans  le  Itapport  piécédenl,  p.  530 ,  j'ai  dit  que  M.  Plains 
avait  découvert  dans  la  bile  une  matière  cris  lai  lisable ,  que  je  croyais  être 
de  l'acide  cliolique.  M.  flalner  {3)  a  publié  depulK  tors  de  plus  amfries 
détails  sur  ces  expériences,  qui  contlimeni  cnliércm^ni  celle  supposition 
sous  ce  point  de  vue  loulcfoia  i|ue  cette  matière  cristaillsable  est  du  clto- 
latc  sodique,  qui,  comme  l'on  sait,  est  un  sel  crblall t sable ,  dont  la  sa- 
veur e«l  douceillrc  d'aboi  d  et  ensuite  amère.  On  l'Obtient  en  évaporaul  la 
bile  i  siccité,  en  dissolvant  le  résidu  dans  l'alcool  anbydre,  en  évaporant 
Ib  dls8oloIioD  jusqi/i  la  consistance  d'un  sliiip  mince  et  eu  arrosant  cp 
sirop  avec  de  l'éiher  ;  le  sel  se  dépose  peu  de  temps  aprt»  eu  algaflles  in- 
cobres  gitiupées  en  étoiles.  Iles!  )ri''S  sohibic  dans  l'eau  ei  dans  l'alcool. 

M.  Plaltier  prétend  que  lorsqu'on  n''oblieni  jias  ce  sel ,  cela  tient  A  ce 
qu'à  la  première  opération  on  n'a  pas  sufKsamment  concentré  la  disr^lution 
alcoolique.  Mais  ce  n'est  eependaui  puini  cela  qui  en  est  la  cause.  D'après 
mou  expérience,  on  n'en  obtient  point  quand  on  op^re  sur  la  bUe  en 
Idïer,  et  qu'on  Iransporie  la  bile  de  l'abBlioir  au  laboratoire  en  la  fain«nl 
dans  la  vésicule.  Kn  revimcbe,  on  l'oblienl  toujours,  et  mém«  sans 
prendre  la  précaution  d'évaporer  beaucoup,  lorsqu'on  emploie  cette  bf(« 
que  les  boucliers  recueillent  dans  un  «a.se  .séparé  el  en  été,  qui  a  une 
odoui  légèrement  ammoniacale,  et  qui  a  une  couleur  paie.  I>tle  bH» 
produit  sous  l'intlueuce  de  l'éthcr  une  quantité  très  considérable  de  ce  sel 
cristallisé ,  et  l'acide  tùlife  II  inique  que  l'aridi'  .sulfurique  pi  écïpile  de  celte 
bile  se  convertit  au  contact  de  l'éther  en  grande  partie  en  ci-»t«iii  écBî^ 
leux  d'acide  cHoliqiie.  C'est  avec  une  bile  de  ceitp  nature  que  réosstl  l'er- 
périence  de  M.  Demarçay  de  préparer  de  l'acide  chollqne  par  l'^bnllition 

(1)  Ann.  der  Cheni.  urid  Pliarm.,  liv,  209. 

(2)  Ueberdie  Nfltur  und  deii  Nulzen  der  Galle,  eiiie  chemiBcb-pl|l»irio* 
"iicbe  AbbaudIuDg,  von  E.-A.  Platner.  Heîuelberg,  1815, 
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avee  la  potasse  caustique.  La  btUne  inaltérée,  an  contraire,  ne  produit 
pas  trace  d'acide  cholique  par  Tébullition  avec  la  potasse.  M.  Plolner  ap- 
pelle cet  acide  adde  fellinique ,  et  il  envisage  le  felUnate  sodique  comme 
un  des  principaux  éléments  de  la  bile.  Cette  manière  de  voir  est  ineucte. 
en  ce  sens  que  cet  acide  est  un  produit  de  métamorphose ,  qui  résuite  de 
rinfluence  exercée  pendant  plusieurs  jours  par  le  mucilage  de  la  bile  et 
d*un  effet  de  transposition  exercé  par  Téther  sur  les  éléments  de  la  Mie 
ainsi  modifiée.  M.  PlcUner  a  analysé  ce  sel ,  et  Ta  tronré  composé  de  : 

Carbone 59,1 

Hydrogène. 8,8 

Nitrogène •    •  1,4 

Oxygène 25,5 

Soude   .     .     .     ,■ 5,2 

Lorsqn^on  compare  ces  nombres  avec  ceux  que  MM.  Theyer  et 
Schlosser  ont  obtenus  par  Tanalyse  de  Tadde  bilique  de  M.  Liebig  (acide 
bitifelllnique) ,  dont  il  a  été  question  dans  le  Rapport  précédent ,  p.  518 , 
on  trouve^  qu'ils  se  rapprochent  beaucoup ,  sauf  ceux  du  nitrogène  et  de 
la  soude  qui  sont  plus  faibles  dans  l'analyse  de  M.  Platner.  La  métamor- 
phose produite  par  Téther  donne  naissance  à  un  acide  non  nitrogène , 
dont  la  capacité  de  saturation  est  plus  faible ,  et  à  une  matière  plus  nitro- 
gênée ,  la  biline  de  M.  Platner,  qui  se  sépare  ;  toutefois ,  il  paraît ,  d'après 
son  indication  9  qu'elle  ne  se  sépare  pas  complètement.  C'est  ainsi  du 
moins  que  j'interprète  ces  réactions ,  et  qu'elles  se  sont  présentées  à  moi 
cUns  les  recherches  que  j'ai  faites  sur  la  bile. 

C'est  cet  acide  que  j'ai  désigné  dans  mon  Trente  de  chimie  par  acide 
cholique ,  et  c'est  au'  moyen  de  cet  acide  que  j'ai  préparé  les  sels  que  j'ai 
décrits  d'après  mes  propres  expériences.  M.  £.  Gmelin,  qui  a  découvert 
l'acide  cholique,  l'a  signalé  comme  un  acide  nitrogène  ;  M.  Platner  pré- 
tend que  l'acide  cholique  de  M.  Gmelin  est  un  tout  autre  acide  que  l'acide 
eh^iique  de  M.  Demiurçay  et  que  son  acide  fellinique.  Les  données  de 
M.  Omelin  sur  cet  acide  sont  très  brèves  ;  cependant  elles  s'accordent  avec 
les  propriétés  de  l'aeide  cholique ,  qui  a  été  étudié  plus  tard ,  sauf  à  l'é- 
gard dm  nitrogène  ,  qui  ne  se  trouve  pas  dans  l'acide  cholique  de  M.  De» 
marçay ,  d'après  l'analyse  de  M.  Dumas ,  mais  qui  fait  partie  de  l'acide 
fellinique  de  M.  Platner ,  ainsi  qu'on  peut  le  voir  d'après  l'analyse  citée 
plus  haut 

M.  Plainer  a  fait  connaître  une  nouvelle  méthode  pour  préparer  l'acide 
cholique  de  M.  Gmelin.  On  mélange  1  kilogramme  de  bile  fraîche  a?ec 
180  à  200  gouttes  d'acide  chlorhydrique ,  on  laisse  le  mucilage  se  préci- 
piter, et  quand,  après  quelques  heures,  la  liqueur  s'est  clarifiée ,  on  la 
décante  dans  un  vase  {4at,  dans  lequel  on  l'expose  pendant  quelques  jours 
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à  iine  tempéralure  do  16"  à  20"",  pais  pendant  douze  heures  à  une  tem- 
péralure  de  30**  à  AO*.  Au  bout  de  ce  temps,  on  peut  obtenir  jus- 
qu'à 12  grammes  d'acide  chollque  cristallisé  sous  forme  d^aiguilles  iso- 
lées, ou  lueu  en  grains  de  la  grosseur  d'une  tète  d'épingle,  et  composés 
d'aiguilles  cncheyêtrées.  11  arrive  cependant  quelquefois  qu'on  n'en  obtient 
poinL  11  est  nécessaire  que  l'air  ait  un  libre  accès  ;  ce  qui  {Hrouve  que  cet 
acide  est  évidemment  un  produit  de  métamorphose  qui  précède  la  forma- 
tion des  acides  résineux ,  et  M,  Plalner  a  remarqué  qu'en  le  dissolvant 
dans  l'alcool ,  et  évaporant  la  dissolution  à  siccité  un  grand  nombre  de 
fois  de  suite ,  on  peut  le  faire  passer  à  l'état  de  ces  acides  résineux  (acide 
choloîdique).  11  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  i)Ouillante ,  et  s'en  dépose  à 
l'état  cristallisé  par  le  refroidissemcnL  11  est  très  soluble  dans  l'alcool,  et 
s'y  dissout  beaucoup  moins  lorsque  ce  dernier  contient  de  l'éther ,  dans 
lequel  il  est  insoluble.  Il  se  dissout  assez  bien  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré, mais  beaucoup  moins  dans  l'acide  chlorhydrique  et  l'add^  nitrique 
concentrés.  En  revanche  ,  il  se  dissout  dans  la  bile ,  et  s'empare  de  la 
soude  qu'elle  contient  II  chasse  l'acide  carbonique  des  carbonates  alcalins; 
sa  dissolution  ne  précipite  pas  les  sels  plombiques  cuivriques,  mercureux, 
ni  argentiques.  D'après  une  analyse  de  M.  PoêseU^  il  est  composé  de  : 

Carbone 46,96 

Hydrogène 15,90 

Nitrogène 3,21 

Oxygène 33,93 

Ces  résultats  diffèrent  considérablement  de  ceux  de  l'analyse  de 
M.  Dumaê  (Rapport  1839,  p.  650,  éd.  s.).  Cette  analyse  confirme  en- 
tièrement l'opinion  de  M.  Platner  qu'il  est  un  acide  différent.  11  produit 
avec  du  sucre  et  de  l'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  chauds  la  colora- 
tion violette  qui  est  une  réaction  sûre  de  la  bile,  d'après  ce  que  nous  avons 
vu  dans  le  Rapport  précédent ,  p.  520.  La  couleur  est  plus  pure  avec  l'a- 
cide. L'on  peut  employer  une  dissolution  de  l'acide  et  de  sucre  dans  de 
Talcool ,  y  ajouter  de  l'acide  sulfurique ,  et  ensuite  retendre  avec  de  l'al- 
cool; mais  si  on  la  mélange  avec  de  l'eau,  il  se  précipite  des  flocons  roses 
mélangés  avec  des  flocons  bruns  (résine  de  bile).  Si  l'on  ajoute  une  pim 
grande  quantité  d'eau ,  les  premiers  se  redissolvent,  mais  pas  les  seconds. 
L'acide  choioïdique  (acide  fellinique  et  cholinique)  produit  aussi  une  co^ 
loration  violette  avec  le  sucre  et  l'acide  sulfurique ,  mais  elle  est  plus  fon- 
cée, et  devient  brune  lorsqu^on  étend  la  liqueur  avec  de  l'alcooL  Ces  ex- 
périences prouvent  que  la  réaction  violette  que  donne  la  bile  est  duo  à 
une  métamorphose  préalable  qui  donne  naissance  à  l'acide. 

M.  Platner  a  trouvé  qu'une  dissolution  de  bile  diluée  produit  des  pré- 
cipités dans  une  dissolution  aqueuse  et  diluée  de  blanc  d'œuf ,  dans  le  lait 
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inélaDgé  avec  de  Tacide  tartriqnc  en  excès,  dans  une  dissolation  de  fibrine 
dans  Facide  acétique ,  dans  une  dissoiation  de  pepsine  et  d^aibumine  dis- 
soutes pendant  la  digestion  dans  le  suc  gastriqne ,  dans  une  dissolution  de 
gélatine  mélangée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ,  et  il  a  cité  qoelques  ex- 
périences sur  les  différentes  propriétés  de  ces  précipités. 

La  bile  est  un  protée  qui  donnera  certainement  encore  beaucoup  à  faire 
avant  que  l'on  soit  arrivé  à  la  connaître  d'une  manière  parfaitement 
exacte  ;  mais  il  est  certain  que ,  dans  un  travail  de  ce  genre,  il  ne  faut  pas 
prendre  pour  modèle  les  procédés  qu'emploie  l'école  de  Giessen. 

Matière  verte  de  la  bile.  —  M.  Scherer  (1)  a  analysé  la  matière 
colorante  verte  qu'une  dissolution  de  chlorure  barytique  avait  précipitée 
de  l'urine  d'une  personne  ayant  la  jaunisse.  Le  précipité  barytique  a  été 
décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  dans  de  l'alcool  »  la  dissolution  éva> 
porée  à  siccité ,  le  résidu  repris  par  l'eau ,  et  dissous  ensuite  dans  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther,  évaporé  de  nouveau ,  et  enfin  le  résidu  lavé 
avec  de  l'eau.  De  cette  manière ,  on  a  obtenu  une  poudre  fine  d'un  beau 
vert ,  peu  soluble  dans  l'eau ,  très  soluble  dans  l'espril-de-vin  et  dans 
l'alcool ,  et  peu  soluble  dans  Téther  pur.  Celle  poudre  se  dissolvait  avec 
une  couleur  brune  ou  jaunâtre  dans  de  l'eau  mélangée  avec  un  peu  de 
potasse.  L'acide  chlorhydrique  la  rendait  brun-noir  à  la  longue ,  ainsi  que 
la  dissolution  potassique ,  sous  l'influence  d'une  douce  chaleur.  Dans  les 
deux  cas  ,  elle  perdait  de  sa  solubilité  dans  l'alcool ,  devenait  plus  soluble 
dans  l'eau ,  et  ne  donnait  plus  ensuite  la  réaction  colorée  qu'elle  produit 
ordinairement  avec  l'acide  nitrique.  D'après  l'analyse ,  elle  est  composée 

de  : 

Carbone.     .  .  67,409  67,761  68,192 

Hydrogène.  .  7,692  7,698  7,473 

Nitrogène   .  .  6,704  6,704  7,074 

Oxygène.    .  .  18,195  17,937  17,261 

Après  avoir  été  exposée  pendant  deux  semaines  dans  un  vase  plat  h 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  la  potasse ,  elle  possédait  une  com- 
position différente ,  savoir  : 


Acide  chlorhydrique. 

Potasse. 

Carbone.   .    . 

,     .     .        61,837^ 

62,086 

Hydrogène.    . 

,     .     .          6,464' 

6,567 

Nitrogène  .     , 

.     .     .          9,080 

7,101 

Oxygène   .     , 

.     .     .         22,619 

24,246 

On  ne  peut  certainement  pas  contester  que  la  couleur  de  cette  matière 
ne  soit  due  à  la  matière  verte  de  la  bile  ;  mais  il  ne  s'ensuit  pas  qu'elle 
soit  uniquement  composée  de  celle  dernitre.  M.  Scherer  n'a  rien  dit  qui 

(1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  lui,  377. 
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puisse  faire  croire  qu'elle  se  dissolve  avec  une  couleur  vert-émerande 
dans  Tacide  chlorhydrique  ;  cependant ,  d'après  les  expérioicefl  de  M.  JL 
Gmelm  et  Jes  miennes ,  c'est  le  caractère  distinctif  de  la  matière  verte  de 
la  bile.  J'ai  montré ,  en  outre  ,  que  la  dissolution  dans  l'acide  chlorhy* 
drique  de  la  matière  verte  de  la  bile  pure  se  comporte  sous  tous  les  rap~ 
ports  comme  la  dissolution  de  la  chlorophylle  dans  l'acide  chlorhydrique. 
L'analyse  de  M.  Seherer ,  que  nous  avons  reproduite ,  diffère  considé- 
rablement de  celle  de  la  chlorophylle  par  iSI.  Mulder ,  citée  dans  le  Rap- 
port précédent ,  p.  Û05  ;  mais  cela  ne  veut  point  dire  que  cette  différence 
tienne  à  une  différente  composition  de  ces  deux  matières  vertes  ;  selon 
toute  probabilité,  cela  vient  de  ce  que  M.  Seherer  a  analysé  une  combinai- 
son de  la  matière  verte  de  la  bile  avec  une  autre  matière. 

Taurike.  ~  M.  Refitenbacher  (1)  a  trouvé  une  quantité  considérable 
de  soufre  dans  la  taurine.  La  raison  pour  laquelle  le  soufre  qu'elle  con- 
tient a  échappé  à  ceux  qui  ont  analysé  ce  corps  précédemment  est  que , 
lorsqu'on  traite  la  taurine  par  de  l'acide  nitrique  ou  par  de  l'eaa  régale , 
elle  ne  produit  point  d'acide  sulfurique  susceptible  d'être  précipité  par  le 
chlorure  barytique.  On  n'obtient  même  point  d'acide  sulfurique  précipi- 
table  par  les  sels  barytiques ,  en  faisant  bouillir  la  taurine  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  et  du  chlorate  potassique.  M.  Bedlenbacher  n'a  point  fait 
observer  si  cela  tient  à  ce  que  la  taurine  n'est  pas  détruite  par  ces  liqueur» 
oxydantes ,  ou  bien  si  le  soufre  en  est  converti  en  un  acide  sulfurique 
copule  qui  n'est  pas  précipité  par  la  baryte ,  ce  qui  est  le  plus  probable. 

M.  Redtenbacher  ayant  voulu  examiner  comment  se  comporterait  la 
taurine  par  la  fusion  avec  l'hydrate  potassique  cristallisé ,  a  trouvé  que, 
lorsque  ensuite  on  sursature  la  potasse  par  de  l'acide  sulfurique ,  elle  dé- 
gageait de  l'acide  sulfureux.  Il  a  alors  mélangé  la  taurine  avec  une  quan- 
tité convenable  de  nitrate  et  de  cariK)nate  sodique  ,  a  introduit  le  mélange 
dans  un  tube  de  verre,  comme  pour  une  analyse  organique,  et  l'a  chauffé 
de  distance  en  distance.  Ensuite  il  a  repris  le  résidu  avec  le  tube»  qui  avait 
été  attaqué,  par  l'acide  chlorhydrique ,  a  évaporé  à  siccité  pour  séparer 
l'acide  silicique ,  et  a  précipité  la  dissolution  du  résidu  par  le  chlorure 
barylique.  De  cette  manière,  il  a  obtenu  dans  quatre  expériences  25,79, 
25,99,  25,85  et  25,20  p.  100  (la  moyenne  est  25,70)  de  soufre. 

Il  a  déterminé  les  autres  éléments  de  la  taurine  par  la  combustion  de  la 
manière  ordinaire  ,  et  a  obtenu  (C  =  75,0,  E  ==  12,5  et  îf  =  175,0  )  : 


Trouvé.       At.      Calculé. 
Carbone  ....     19,28  U        19,2 

Hydrogène 
Nitrogène. 


Soufre.    . 
Oxygène  . 

(î)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.^  lvu,  170. 


5,73  14  5,6 

11,25  2  11,2 

25,70  2  25,6 

38,04  6  38,4 


CMIMIB  ANIMALB.  487 

.«•G^ili^M^'a*.  Cet  résultau  s^accordent  bien,  ft  Tégard  des  trois  premiers 
éléments,  avec  ceux  de  TaDalyse  de  M.  Demarçay  (Rapport  1839,  p.  6/iO, 
éd*  s.)  9  mais  ne  conduisent  à  aucune  composition  ralionnelie  probai)le. 

D'après  les  expériences  de  M.  Demarçay^  on  a  envisagé  Ja  taurine 
comme  un  produit  de  métamorphose  de  la  bile.  Si  cela  est  vrai,  il  faut  né- 
cessairement que  Télément  principal  de  la  bile  contienne  aussi  du  soufre. 
Si ,  au  contraire  ,  cette  manière  de  voir  n'est  pas  exacte ,  il  est  évident  que 
la  taurine  est  un  élément  de  la  bile  qui  s'y  trouve  quelquefois ,  et  qui 
d'autres  fois  ne  s'y  trouve  pas.  Ce  sujet  requiert  de  nouvelles  recherches. 

Acide  gholoIdiqce  avec  acide  kitriqde.  —  Les  acides  résineux  qui 
résultent  de  la  destruction  de  la  biline  sous  rinfluence  catalytique  do 
l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  chlorliydrique,  qui  sont  l'acide  fellinique  et 
cbolinique,  désignés  ordinairement  sous  la  dénomination  commune  d'acide 
choloTdique,  produisent  avec  l'acide  nitrique  quelques  corps  remarquables 
qui  ont  été  découverts  et  étudiés  par  11.  Redlenbacher  (1). 

Lorsqu'on  arrose  l'acide  choloîdique  dans  un  bocal  de  verre  avec  quatre 
à  cinq  fois  son  volume  d'acide  nitrique  concentré ,  il  y  a  uue  réaction  très 
vive  pendant  laquelle  l'acide  choloîdique  se  convertit  en  une  résine  molle 
et  jaune  dont  une  partie  se  dissout  dans  l'acide.  L'on  introduit  alors  la 
masse  liquide  dans  une  vaste  cornue,  et  l'on  distille  jusqu'à  ce  qu'il  n'en 
reste  qu'un  cinquième.  Il  convient  ensuite  de  cohober  le  produit  dans  la 
cornue,  d'y  ajouter  un  peu  d'acide  nitrique,  et  de  recommencer  à  distiller 
jusqu'à, ce  qu'il  ne  reste  de  nouveau  qu'un  cinquième  dans  la  cornue. 
Quand  on  n'aperçoit  plus  de  vapeurs  rutilantes,  on  mélange  le  produit  de 
la  distillation  avec  le  double  de  son  volume  d\'au,  on  le  verse  dans  la 
cornue ,  et  l'on  distille  derechef.  Les  vapeurs  d'eau  qui  passent  mainte- 
nant à  la  distillation  entraînent  avec  elles  des  produits  volatils  nouvelle- 
ment formés,  et  seulement  très  peu  d'acide  nitrique.  Il  ne  reste  ensuite 
dans  la  cornue  que  la  majeure  partie  de  l'acide  nitrique  et  la  partie  ncm 
volatile. 

Le  produit  de  la  distillation  a  le  plus  souvent  une  teinte  bleue  due  à 
une  petite  quantité  d'acide  nitreux.  Au  fond  se  trouve  im  corps  oléagi- 
neux pesant ,  et  à  la  surface  de  la  liqueur  surnage  une  autre  huile  plus 
légère ,  que  l'on  décante  avec  le  liquide  pour  les  séparer  de  Thuile  pe- 
sante. 

L'huile  légère,  d'après  les  recherches  de  M.  Redtenbacher,  est  un  mé- 
lange d'acides  gras  volatils ,  dont  une  quantité  notable  se  trouve  dissoute 
dans  la  Uqueur. 

M.  Redtenh(icher  a  préparé  les  sels  bary tiques  de  ces  acides,  qui  sont 
plus  faciles  à  distinguer,  et  a  reconnu  que  ces  acides  sont  l'acide  caprique, 

(1)  inu.  derCAiein.  undPliariD.,  lvu,  445. 
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0»fi*K)3,  radde  caprolque,  G^^HMo*,  radde  iraiërîqae,  Gt^l^so',  et 
Tacide  batyriqae  G'^H*^,  en  petite  quantité,  et  que  la  liqaear  renferme 
eo  oatre  une  quantité  notable  diacide  acétiqnc.  Ges  acides  sont  donc  tons 
des  corps  connus. 

L^linile  pesante,  an  contraire,  est  composée  de  deux  corps  nouveaux, 
dont  l'un  est  un  acide ,  et  dont  l'autre  est  neutre.  Après  des  lavages  à 
Peau ,  ce  corps  linilenx  est  incolore  ou  jaunâtre ,  et  a  une  odeur  étourdis- 
'  saute  qui  provoque  le^  larmes  et  des  maux  de  tête.  Quand  on  le  chauffe 
ft  ICM^,  il  dégage  des  vapeurs  brunes  et  déflagre  ensuite  avec  une  faible 
explosion  et  une  flamme  bleuâtre,  il  est  peu  soluble  dans  Teau,  mais  très 
8(riuble  dans  Talcool ,  et  se  laisse  mélanger  en  toute  proportion  avec  les 
huiles  et  la  graisse.  Au  moyen  d'une  dissolution  de  potasse ,  on  peut  en 
extraire  Tacide  auquel  on  a  donné  le  nom  d'acide  nUrocholique ,  et  il 
reste  le  corps  indifférent  qu'on  a  désigné  i$ar  cholacroL 

Acide  nitrocholique.  —  L'acide  nitrocholique  est  un  acide  très  re^ 

marquable  par  la  grande  facilité  avec  laquelle  il  se  décompose ,  même 

lorsqu'il  est  combiné  avec  des  l>ases.  On  .n'a  pas  pu  l'obtenir  à  l'état  isolé 

'autrement  que  réuni  avec  le  cholacrol  ;  il  se  détruit  lorsqu'on  le  sépare 

des  bases  par  d'autres  acides. 

M.  Redtenèacher  n'a  étudié  que  le  sel  potassique  de  cet  acide  Pour 
l'obtenir,  on  arrose  l'huile  avec  une  dissolution  d'hydrate  potassique  qui 
le  dissout  en  prenant  une  couleur  jaune.  Si  la  dissolution  est  trop  con- 
centrée, elle  dépose  des  cristaux  dans  lé  cholacrol.  Par  Tévaporation  de  la 
liqueur  jaune  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique ,  elle  dépose  de  petits 
cristaux  jaunes  qui  sont  recouverts  d'une  eau-mère  alcaline,  jaune,  et 
qui  a  une  odeur  de  beurre.  Quand  on  redissout  ces  cristaux  dans  de  l'eau 
tiède  et  qu'on  fait  évaporer  la  dissolution  dans  l'exsiccateur,  elle  dépose 
des  cristaux  d'une  ligne  de  longueur,  bien  déterminés,  brillants,  jaune 
citron,  et  qui  en  apparence  ont  la  même  forme  que  le  cyanure  jaune.  Ge 
sel  a  une  odeur  suffocante  particulière;  lorsqu'on  le  laisse  sécher  à 
l'air,  il  éclate ,  et  les  morceaux  en  sont  lancés  avec  violence  alentour. 
Sous  l'influence  de  la  chaleur,  ce  phénomène  s'opère  plus  rajûdement,  et 
à  100^  il  explosionne. 

Pendant  la  dessiccation  dans  le  vide,  il  est  projeté  de  la  même  manière, 
répand  une  odeur  très  forte ,  et  semble  éprouver  une  décomposition.  La 
dissolution  aqueuse  de  ce  sel  ne  supporte  pas  l'ébullition  et  dépose  des 
cristaux  de  salpêtre  pendant  Tévaporation  par  rébullition.  Si  l'on  ajoute 
un  peu  d'acide  sulfurique,  l'acide  se  décompose  et  donne  lieu  à  de  l'acide 
nitrique,  de  l'acide  nitreux,  une  huile  grasse,  et  de  l'acide  cyanhydrique. 
Il  ne  produit  point  de  précipités  dans  les  sels  métalliques. 

Pour  l'analyse  il  a  fallu  employer  des  cristaux  à  l'état  de  dessiccation 
qu'on  pouvait  obtenir  en  les  pressant  dans  du  papier  Joseph.  Le  résultat 
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de  Tamlyse  ii*a  pu  pa  atteindre  pour  cela  Texactitode  désirée,  et  parce 
q«*eii  ootre  il  n'est  pas  possible  d*empécher  qu'une  petite  portion  de  ni- 
trogène  à  Fétat  oxydé  ne  parvienne  dans  Tappareil  à  potasse, et  n'augmente 
ainsi  la  quantité  de  carbone.  Voici  le  résultat  de  cette  analyse  (G=s76,8d)  : 

Trouvé.  Al.  Calculé. 
Carbone  ....  7,91 
Hydrogène.  ...  0,59 
Niirogène  ....  29,98 
Oxygène  ....  36,74 
Potasse.    ....     24,78 

•   •  •  •  •  •  « 

=  K^  +  C?H^N*ON.  Il  paraîtrait,  d'après  cela,  que,  de  même  que  l'acide 
nitropicrique^cet  acide  est  un  acide  nitrique  copule  avec  une  combinaison 
d'acide  nitreux  avec  un  oxyde  organique. 

fl  arrive  quelquefois  qu'au  lieu  de  ce  sel  on  obtient  un  sel  tout  difië- 
rent.  La  liqueur  devient  jaune  d'abord,  peu  de  temps  après  violette,  et  dé- 
pose des  cristaux  roses  ou  violets.  Elle  renferme  .ensuite  une  quantité 
notable  de  cyanure  potassique. 

Gholacrol.  —  Le  cholacrol,  après  avoir  été  délivré  de  l'acide  et  lavé 
avec  de  l'eau ,  est  jaunâtre  ;  il  a  une  odeur  suffocante  faible ,  qui  rap- 
pelle la  cannelle.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  très  soluble  dans  Talcool 
et  dans  l'étber.  A  100"*,  il  dégage  de  l'oxyde  nitrique  ou  déflagre  faible- 
ment ,  et  laisse  un  résidu  qui  a  une  odeur  de  graisse.  Les  alcalis  et  les 
acides  sont  sans  action  sur  luL  D'après  l'analyse,  il  est  composé  de  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.    . 

.     .     26,15 

8 

26,12 

Hydrogène  • 

.     .       2,81 

10 

2,69 

Nitrogène  . 

.     .     15,28 

4 

15,24 

Oxygène     . 

.     .     55,76 

13 

55,95 

ACIDE  GHOLOToANiQUE.  —  Les  produits.  non  volatils  de  la  réaction  de 
l'acide  nitrique  sur  l'acide  choloTdique  qui  restent  dans  la  cornue  avec 
Tacide  nitrique  après  la  distillation  des  produits  volatils  se  séparent,  pon- 
dant l'évaporation,  en  deux  couches,  dont  la  couche  supérieure  est  formée 
d^une  masse  écumeusequi  renferme  un  corps  cristallisé  mou,  «t  dont  la 
couche  inférieure  est  un  liquide  jaune-brun  amer  et  très  acide.  On  les 
sépare  en  les  filtrant  à  travers  du  verre  pilé  et  en  lavant  la  partie  insoluble 
avec  de  Teau  ;  l'eau  de  lavage  devient  un  peu  laiteuse  pendant  l'opéra- 
tion. La  partie  qui  reste  sur  le  verre  se  dissout  dans  Peau  bouillante  ; 
mais  il  vaut  mieux  n'employer  que  peu  d'eau  à  la  fois.  Les  premières  dis- 
solutions déposent  alors  des  cristaux  jaunes  par  le  refroidissement ,  mais 
ceux  qui  se  déposent  ensuite  sont  incolores.  Les  premiers  peuvent  aussi 
être  obteni»  à  l'état  incolore  par  de  nouvelles  cristallisations. 
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UMTsqa'uK  partie  <te  la  Biaise  écnaieiiie  se  te  dlnoiit  pas  et  qu'il  rcsis 
BB  corps  mou  et  réaineBi,  c^est  no  signe  qoe  la  réactkm  ote  l'acide  nfrï 
trlqae  n*était  paaacberée.  Si  on  latrake  par  nBenootcUe  pmrtIoB  d'acide 
oitriqoe,  elle  devient  soluble  et  tristalUsable.  Ce  corps  est  on  adde  qBi  a 

été  désigné  par  le  nom  d'acide  choloïdanique. 

Cet  acide  cristallise  en  longs  prismes  capillaires  qui  s*agglatinent  par  la 
dessiccation  et  forment  une  lame  satinée ,  légère  et  friable.  Il  ne  perd  pas 
de  son  poids  ft  100*',  fond  à  une  température  supérieure  ;  plus  tard  il 
noircit  et  se  détruit  en  dégageant  des  vapeurs  acides  irritantes,  et  laissant 
un  résidu  de  charbon.  11  se  laisse  allumer  et  brûle  avec  une  flamme  fuli- 
gineuse ;  il  est  insoluble  dans  Teau  froide  et  n'est  pas  très  sduUe  dans 
Teau  bouillante.  La  dissolution  rougit  le  papier  de  tournesol  ;  il  se  dissout 
facilement  dans  Talcool  et  sVn  dépose  par  Tévaporation  en  cristaux  grenus. 
L'acide  nitrique  et  Tacide  chlorfaydrique  sont  sans  action  sur  lui.  fl  est 
'  composé  de  : 

Trouvé. 
Carbone.    .    .     .    58,5/i 
Hydrogène .     .    .      7,45 
Oxygène.    .    .    .    SùfOi 

Le  rapport  des  atomes  a  été  calculé  diaprés  quatre  analyses  qui  s'ac- 
cordaient bien ,  et  Tacide  qui  avait  servi  aux  analyses  résultait  de  prépa- 
rations  différentes.  Mais  les  analyses  qu'on  a  faites  des  sels  plombiqne  et 
argentique ,  dans  le  but  de  déterminer  le  poids  atomique  de  Pacide ,  ont 
toujours  donné  des  résultats  variables  qui  indiquent  un  poids  atomique 
beaucoup  plus  faible  que  celui  que  suppose  le  calcul  mentionné  ci-dessus. 
Ainsi  le  nombre  absolu  des  atomes  n'est  pas.  exact ,  bien  que  les  atomes 
s'y  trouvent  dans  les  rapports  indiqués  plus  haut.  Cet  acide  parait  être  si 
faible,  que  des  circonstances  insignifiantes  peuvent  empêcher  qu'il  ne  forme 
des  combinaisons  en  proportions  déterminées.  Avec  les  alcalis,  il  produit 
des  sels  incristallisables,  d'où  les  acides  précipitent  l'acide  avec  toutes  ses 
propriétés.  Ces  sels  font  naître  dans  les  sels  métalliques  des  précipités  flo- 
conneux qui  se  déposent  facilement 

Acide  cHOLESTéniQua.  —  L'eauHtnère  acide,  qui  a  été  séparée  de  l'adde 
choloïdanique  par  le  verre  j^,  devient  laiteuse  quand  on  la  mélange  avec 
de  l'eau,  et  dépose  une  résine  œoUe  qui  parait  être  le  mène  corps,  non 
encore  complètement  modifié  par  l'acide  nitrique,  qui  reste  souvent  sans 
se  dissoudre  quand  on  traite  l'acide  choloïdanique  par  l'eau*  La  liqueur 
clarifiée  renfenne  de  l'acide  nitrique ,  de  l'acide  oxalique  ^  et  un  nouvel 
acide  auquel  on  a  donné  le  nom  d'acide  cholestériqtte,  parce  qu'on  peut 
aussi  l'obtenir,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  bas,  en  traitant  la  cholesté^ 
rine  par  l'acide  nitrique.  On  la  sature  par  de  l'ammoniaque,  et  on  la  pré- 
cipite par  le  nitrate  argentique.  En  traitant  le  précipité  par  Teau  bouil- 
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lante ,  le  cMeslératt  argentique  «e  dteoot ,  tandi»  que  iH>iilate  ne  se  di»* 
sont  pas.  La  dissolution  boaillante  filtrée  dépose  nne  croûte  crtstallioe,  qat 
Toa  décooipose  enraite  ta  •aspenakm  dans  Tean  par  rbydrogène  sulfuré  ; 
Tadde  cholescériqne  Hbre  se  dissout  dans  l'eau^  et  peut  ai  ^re  obtenu  par 
Tévaporation. 

L*acide  cholestérique  ne  cristallise  pas ,  mais  se  réduit  en  masse  moHe 
e£  anMMphe.  Il  est  d*un  jaune  pftle ,  comme  la  gomme  de  cerisier,  et 
tombe  en  déHquescenoe  à  Tair.  Il  a  une  saveur  adde ,  Apre  et  amère.  U 
se  laisse  allumer  et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse.  Soumis  à  la  distil* 
lation  sètbe  ,  il  se  décompose  en  dégageant  une  vapeur  brune  ,  piquante 
et  amère ,  et  laisse  un  résidu  de  charbon.  Il  se  dissout  dans  Teau  et  V9àr 
cool ,  et  les  colore  en  jaune. 

Le  sel  argentique  a  fourni  par  Tànalyse  : 

Trouvé.  Ât.  Calculé. 

Carbone.    ....    23,70  8  2iSi,l9 

Hydrogène  ....      2,23  8  2,00 

Oxygène 15,82  à  iô,9û 

Oxyde  argentique .     .    58,25  1  57,87 

=:^ Ag  4-  C^HH)^.  LVIde  cholestérique  forme,  avec  les  alcalis  et  les  terres 
alcalines ,  des  sels  incristallisables.  Ces  sels  produisent  dans  les  sels  métal- 
liques incolores  des  précipités  jaunâtres ,  dans  les  sels  ferriques  un  préci- 
jMté  brun-jaunâtre ,  et  dans  les  sels  cuivriques  un  préci{Mté  vert-de-serin. 

L'acide  cristallisé,  dont  il  a  été  questi(m  dans  le  Rapport  précédent^ 
p.  519 ,  que  I4M.  Theyer  et  Schlosser  n'ont  réussi  â  obtenir  qu*une  seule 
fois  an  moyen  de  la  bile  et  de  Tacide  nitrique ,  était  de  Taeide  cbokrifda» 
nique ,  ainsi  que  le  prouve  la  coïncidence  qui  existe  entre  les  résultats  de 
leur  analyse  et  eeux  de  M.  Redtenbacheft. 

M.  Uedtmbacker  a  fait  pbserver  en  outre  qu'il  ne  se  forme  pas  trace 
diacide  subérique  par  la  réaction  de  Tacide  nitrique  sur  les  acides  rési» 
neux  de  la  bile. 

Gholbsi:Arin&  avec  acide  hitrique.  -^  M.  Redtenbacher  a  soumis  la 
diolestérine  à  l'action  de  Tacide  nitrique.  A  froid  elle  n'en  est  pas  atta* 
qnée ,  mais  la  réaction  est  très  vive  avec  le  concours  de  la  chaleur.  Elle 
se  convertit  d'abord  en  un  corps  ri^sineiix  qui  se  dissout  peu  à  peu,  tandis 
qu'il  faut  de  t«nps  à  autre  cohober  l'acide  qui  passe  à  la  distillation. 
Quand  la  réshie  est  en  entier  dissoute,  on  continue  encore  la  distillation 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  dans  la-  cornue  ait  acquis  un  degré  de  concen- 
tration convenable.  Le  produit  de  la  distillation  renferme  de  l'acide  acé- 
tique et  les  acides  volatils  du  beurre  en  faible  quantité.  Le  résidu  dans  la 
cornue  se  comporte  sous  tous  les  rapports  comme  celui  qu'on  obtient  au 
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moyea  des  addes  résineux  de  la  Mie ,  et  Ton  en  retire  i'adde  cholesté- 
rique  de  la  même  manière. 

Tontes  les  expériences  qnll  en  a  faites  en  vue  de  préparer  Pacide  nitro- 
gêné  cristalUsalrie  signalé  par  Bllf.  PtUetier  et  Caventou ,  dans  les  pro- 
doits  de  la  réaction  de  Pacide  nitrique  sur  la  cholestérine ,  ont  donné  des 
résultats  négatifs. 

Urée.  —  L^on  sait  que  les  anciennes  analyses  de  la  combinaison  de 
Turée  avec  Tacide  nitrique  avaient  conduit  à  ce  résultat,  qu*elle  est  com- 
posée de  i  atome  diacide  anhydre  et  de  1  atome  d*urée  anhydre  ;  mais 
M.  UégnauU  a  montré  plus  tard  que  Purée  ,  ainsi  que  toutes  les  bases 
lormées  d*ammoniaque  copulée  ,  s^empare  d^un  atome  d*eau  lorsqu'elle 
se  combine  avec  les  acides ,  de  sorte  que  Pammoniaqoe  se  convertit  en 
oxyde  ammonique.  11  y  a  eu  cependant  depuis  lors  quelque  Incertitude 
s'il  ne  pouvait  pas  aussi  exister  des  combinaisons  de  ce  genre  qui  ne  con- 
tinssent pas  cet  atome  d'eau.  MM.  Marchand  (1),  Wertheim  (2),  Feh- 
ling  (3)  et  Heintz  {Jx)  ont  fait  un  grand  nombre  d'expériences  sur  cette 
question  ,  et  leiurs  résultats  s'accordent  généralement  à  confirmer  l'opi- 
nion de  M.  RégnauU,  Ces  recherches  ont  eu  leur  commencement  dans 
une  analyse  de  Poxalate  d*urée  par  M.  Marchand ,  qui  a  trouvé  que  ce 
sel  contient  1  atome  d'eau  de  cristallisation,  qui  peut  en  être  chassé  entre 
110*  et  120O,  et  qu'il  renferme  ensuite  3Zt,28  p.  100  d'acide  oxalique, 
ainsi  que  l'avait  prouvé  l'analyse  de  M.  RégnaulL  Mais ,  en  préparant  le 
nitrate  d'urée ,  il  a  obtenu  des  combinaisons  qui  renfermaient  de  l'acide 
nitrique  en  excès  ;  Pune  d'elles  renfermait  1  atome  d'urée  sur  1  atome 
d'eau  et  2  atomes  d'acide  nitrique  ,  une  autre  2  atomes  d'mrée  ,  1  atome 
d'eau  et  3  atomes  d'acide  nitrique ,  et ,  an  moyen  de  ces  combinaisons ,  il 
n^a  pu  obtenir  la  combinaison  neutre,  qui  possède  la  composition  indiquée 
par  M.  Régnault,  qu'en  les  traitant  par  de  l'urée  en  excès.  La  méthode 
qu'il  a  employée  pour  analyser  ces  composés  est  très  simple,  n  faisait 
bouillir  la  dissolution  avec  du  carbonate  bary  tique  en  grand  excès,  jusqu'à 
ce  que  l'acide  nitrique  fût  complètement  saturé  par  de  la  baryte ,  filtrait, 
précipitait  la  baryte  par  de  l'acide  sulfurique  et  calculait  Pacide  nitrique 
d'après  le  poids  du  sulfate  barytique.  Cette  méthode  analytique  parait 
donner  des  résultats  fort  exacts  ;  mais  ni  M.  Marchand ,  ni  les  autres 
chimistes  qui  se  sont  occupés  de  ce  sujet  n'ont  pu  réussir  à  préparer  de 
nouveau  ces  combinaisons,  de  sorte  que  leur  véritable  composition  est  en- 
core incertaine.  M.  Fehling  a  remarqué  que  la  combinaison  neutre,  au 
lieu  de  contenir  plus  d'acide  nitrique  après  une  forte  dessiccation ,  en 

(1;  Journ.  far  pr,  Chem.,  xxxiv,  248. 

(2)  Ibid.,  XXXV,  483. 

(3)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  lv,  249. 

(4)  Pogg.  Ann.,  lvi,  il4. 
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contient  moins ,  ]Mirce  qu'elle  dégage  de  Taeide  carbotriqne  et  do  nitro- 
gène,  ainsi  que  M.  Pelouxe  Payait  signalé  longtemps  auparavant. 

DÉTERMllIATIOIf  QUANTITATIVE  DE  L'URÉE  DANS  L'UR]NE.--M.  Ragsky{i) 

a  fait  connaître  une  nouvelle  méthode  pour  déterminer  la  quaniité  d'urée 
contenue  dans  Turine;  cette  métliode  est  fondée  sur  la  propriété  de  Purée 
d'être  convertie  ,  par  Tacide  sulfnrique  concentré ,  en  sulfate  ammonique 
et  acide  carbonique.  On  dissout  de  Turée  pure  dans  3  à  Zt  p.  d'acide  sul- 
fnrique concentré ,  Ton  chauffe  la  dissolution  à  SOO»,  et  on  la  maintient  à 
cette  température  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  d'acide  carbonique  qui 
se  produit  ait  entièrement  cessé.  Alors  on  mélange  la  dissolution  avec  de 
Palcool ,  on  la  précipite  par  du  chlorure  platinique  ,  et  on  lave ,  sèche  et 
pèse  le  précipité  en  observant  les  précautions  ordinaires.  Gomme  i  équi- 
valent d'urée  produit  2  équivalents  d'ammoniaque,  il  est  facile  de  calculer 
la  quantité  d'urée  qui  correspond  à  un  poids  donné  de  chlorure  platinico- 
ammonique  ;  en  effet ,  100  p.  de  chlorure  platinico-  ammonique  corres- 
pondent à  13,468  p.  d*urée.  Voici  les  résultats  qu'il  a  obtenus  dans  trois 
expériences  : 

0,2612  d'urée  ont  donné  1,9333  de  chlorure  pUtinico-ammon.,  corresp.  à  0,26014  d'nrée. 
0,3159  —  2,3176  —  _  —  _  0,ôli9K5    — 

0,2761  —  2,040P  —  —  —  —  0,274601     — 

L'on  voit  d'après  cela  combien  Tapproximation  est  grande.  Il  a  fait  en- 
suite un  autre  essai  :  ayant  séparé  Faclde  nrique  de  Turine  fraîche  par  un 
peu  d'adde  chlorhydrique  et  quelques  heures  de  repos ,  il  a  précipité 
l'urine  par  du  sous-acétate  plombique ,  lavé  le  précipité  ,  décomposé  ce 
dernier  par  l'hydrogène  sulfuré ,  évaporé  la  liqueur,  mélangé  le  résidu 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré ,  chauffé  le  mélange  à  200<*,  redissous 
la  masse  noircie  dans  l'alcool  et  traité  la  dissolution  par  le  chlorure  plati- 
nique ,  qui  n'a  pas  donné  trace  de  précipité  de  chlorure  plalinico-ammo- 
nique  ,  ce  qui  prouve  que  les  autres  éléments  de  l'urine  ne  produisent  pas 
d'ammoniaque  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique. 

Voici  maintenant  comment  il  faisait  Tessai  de  l'urine  :  Il  divise  une  pe- 
tite quantité  d'urine  en  deux  parties  égales  ,  de  7  grammes  chacune  ,  par 
exemple.  11  les  mélange  toutes  deux  avec  un  peu  d'acide  chlorhydrique 
pour  éloigner  l'acide  urique.  Cela  posé  ,  il  détermine  dans  l'une  des  moi- 
tiés la  quantité  de  chlorure  platinico-ammonique  et  plalinico-potassique 
que  les  sels  qu'elle  contient  peuvent  produire.  Il  mélange  l'autre  partie 
avec  la  moitié  de  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré,  la  chauffe  à  200" 
jusqu'à  ce  qu'elle  ne  dégage  plus  de  gaz ,  reprend  la  masse  par  l'alcool , 
puécipite  la  dissolution  par  le  chlorure  platinique ,  et  il  retranche  du  poids 
de  ce  précipité  celui  du  précipité  obtenu  avec  l'autre  moitié,  qui  est  dû 

(1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  Lvr,  29. 


IfiO  CHIMIR  ANIIIALG. 

sioB  ;  quand  on  les  dissont  dans  Tean  boaiUante  jusqa^ft  tatoration,  Ils  se 
déposent  de  nouveau  pendant  le  refroidissement  ;  mais  lorsqo^on  aban- 
donne une  dissolution  plus  faible  i  réyaporation  cutanée,  les  deux  corps 
cristallisent  séparément.  L*urée  n'en  est  précipitée  ni  par  Tacide  nitrique, 

•        •  •  • 

ni  par  Tacide  oxalique.   Cette  combinaison  est  composée  de  Na  N  + 

C?H«iNHP  +  2».  L'eau  y  entre  pour  11,01  p.  100, 

Âtec  le  nitrate  calcique.  Le  mélange  des  dissolutions  aqueuses,  ou 
plutôt  alcooliques,  des  deux  corps,  dépose  pendant  Tévaporation  dans 
Fexsiccateur  des  cristaux  vitreux  qui  tombent  en  déliquescence  à  Pair,  et 

qui  sont  composés  de  CaN  +  3(?H'iN*02.  L'acide  nitrique  ne  produit  pas 
de  précipité  dans  la  dissolution,  mais  Tadde  oxalique  en  précipite  la 
chaux  et  une  partie  de  Turée. 

Avec  le  nitrate  magnésique,  La  dissolution  des  deux  corps,  et  particu- 
lièrement celle  dans  Falcool ,  produit  par  Tévaporation  dans  le  vide  des 
prismes  rhomboîdaux  brillants  qui  fondent  à  85",  et  dont  le  liquide  ne  se 
prend  que  longtemps  après  en  masse  cristalline.  Cette  combinaison  sup- 
porte  rébullition  dans  Teau  on  dans  Talcool  sans  se  décomposer  ;  elle  est 

■  • 

formée  de  Mg^  -f  2G^H^N^.  L'acide  nitrique  en  précipite  une  partie  de 
l'urée,  mais  ni  l'acide  oxalique,  ni  l'hydrate  potassique,  exempt  d'acide 
carbonique,  ne  produisent  de  précipité. 

Avec  le  nitrate  argentiqtie.  Quand  on  mélange  des  dissolutions  de  poids 
atomiques  égaux  de  nitrate  argentique  et  d'urée ,  à  une  température  qui 
ne  dépasse  pas  50**,  la  combinaison  en  question  se  dépose  en  prismes 
rhomboîdaux  brillants,  et  la  liqueur  en  produit  jusqu'à  la  dernière  goutte. 
Avec  quelques  précautions  on  peut  réussir  à  la  fondre,  mais  elle  se  dé- 
compose facilement.  Elle  ne  s'altère  pas  à  100".  lorsqu'on  fait  bouillir 
une  dissolution  étendue  de  cette  combinaison ,  elle  dépose  pendant  le  re- 
froidissement de  longs  prismes  de  cyanate  argentique  ;  mais  cette  décom* 
position  n'est  jamais  que  partielle,  quelle  que  soit  la  durée  de  l'ébuliition, 
et  l'on  obtient  toujours  après  l'évaporation  une  quantité  conddérable  de  la 
combinaison  inaltérée.  L'acide  nitrique  en  précipite  une  partie  de  l'urée  ; 
l'acide  oxalique  y  produit  un  précipité  d'oxalate  argentique.  La  sonde ,  à 
ce  qu'il  parait ,  en  précipite  une  combinaison  d'urée  avec  de  l'oxyde  ar- 
gentique. Elle  devient  noire  par  l'ébuliition  avec  l'eau. 

•      •  •  • 

La  combinaison  cristallisée  est  composée  de  Ag^  4~  C^H^N^O',  et  celle 

avec  l'oxyde  argentique  de  5Àg  +  2C2H«iN<02. 

Il  reste  maintenant  encore  une  classe  de  combinaisons  de  l'nrée  à  exa- 
miner ,  savoir ,  les  sels  doubles  qu'elle  forme ,  et  en  particulier  ceux  qai 
contiennent  deux  bases  et  un  acide.  11  est  évident  que ,  puisque  l'acide 
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nitrique  ne  précipite  pas  Tarée  dans  les  combinaisons  de  nitrates  avec 
l^urée  qae  nous  venons  de  décrire,  cela  tient  à  ce  qull  se  forme  un  sel 
double  plus  soluble  qui  reste  en  dissolution  ,  et  non  pas  à  ce  que  Tacide 
ne  se  combine  pas  avec  Purée.  L'étude  de  ces  sels  doubles  pourra  être 
très  instructive. 

Produit  de  décomposition  de  l'drée  a  une  douce  chaleur.  — - 
MM.  Woehler  et  Liebig  (1)  ont  trouvé  que ,  lorsqu'on  décompose  l'urée 
à  une  douce  chaleur ,  il  ne  se  forme  pas  de  l'acide  cyaourique ,  comme 
sous  Tinfluence  d'une  forte  chaleur ,  mais  un  nouveau  corps.  Quand  on 
reprend  le  résidu  par  de  l'eau  bouillante ,  ce  nouveau  corps  reste  sous  la 
forme  d'une  poudre  blanche  analogue  à  la  craie,  insoluble  dans  l'eau 
bouillante,  mais  très  soluble  dans  les  alcalis  ou  dans  les  acides,  qui  le 
déposent  de  nouveau  sans  altération  quand  on  les  sature.  Si  l'action  de 
l'alcali  ou  de  l'acide  se  prolonge,  jl  se  converiit  en  acide  cyanique  et  ammo- 
niaque. Quand  on  le  chauffe  à  l'état  sec ,  il  donne  un  résidu  jaune  qui , 
à  la  chaleur  de  l'incandescence,  se  divise  en  gaz  cyanogène  et  gaz  nitro- 
gène.  Ce  corps  est  composé  de  C^H^.N^O*.  M.  Gerhardt  (2)  s'est  chargé  de 
prouver  qu'il  est  de  l'ammélide  [Rapport  1838,  p.  114-117,  éd.  s.). 

AaoE  URiQUE  ou  acide  lithique.  —  M.  Bensch  (3)  a  publié  un  beau 
travail  sur  l'adde  lithique.  D'après  les  analyses  que  nous  connaissons, 
l'acide  urique  est  composé  de  G^H'N'O^  ;  mais  on  n'avait  pas  eu  l'idée 
auparavant  que  cette  formule  pût  représenter  l'acide  urique  hydraté. 
M.  Bensch  a  montré  qu'il  en  est  ainsi,  que  l'acide  est  réellement  C^H^T^^O^ 

-f-  fi  9  et  que  cet  atome  d'eau  peut  en  être  chassé  par  les  bases.  D'après 
cela  ,  l'acide  urique  anhydre  renferme  : 

At.  Calculé. 

Carbone  ..•••..    5  40,035 

Hydrogène 2  1,330 

Nitrogène U  37,318 

Oxygène. 2  21,317 

et  le  poids  atomique  en  est  938,20.  Le  poids  atomique  de  l'acide  hydraté 
est  1050,68  ;  il  renferme  10,706  p.  100  d'eau.  Cet  acide  doit  maintenant 

être  désigné  par  acide  lithique ,  et  représenté  par  le  symbole  At. 

Voici  le  procédé  qu'il  suit  pour  préparer  l'acide  lithique  au  moyen 
d*excréments  de  serpents  ou  d^oiseaux.  La  masse  ayant  été  réduite  en 
poudre,  il  la  fait  bouiUir  avec  une  dissolution  de  1  p.  de  potasse  caustique 
dans  20  p.  d'eau  employée  en  excès,  jusqu'à  ce  que  toute  odeur  d'ammo- 
niaque ait  disparu.  Puis  il  fait  passer  dans  la  dissolution  un  courant  rapide 

(1)  Ann.  derCbem.  und  Pharm.,  uv,  371» 

(2)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  vni,  388. 

(3)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  uv,  189. 
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diacide  carboniqnie,  de  manière  à  faire  disparattrie  piiefN)ac  toittt>lètettieM 
ta  réaction  alcaline.  Le  lithate  potassique  sie  précipite  pendaht  cetVà  opéra- 
tion sous  la  forme  d*une  poudre  grenue  qu'on  lave  avec  de  Teaa  froide , 
jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  trouble  là  liqueur  filtrée,  te  qui  est  une 
preuve  qu'elle  commence  à  dissoudre  du  litbate  potassique.  Ces  eaux  de 
lavages  roufcrment  si  peu  d'acide  lilliique ,  qùH  ne  vaut  pas  la  peine  de 
précipiter  ce  dernier  par  Pacide  chîorhydrîque. 

Le  sel  potassique  est  blanc  après  le  lavage.  On  le  redlssout  Àans  une 
dissolution  de  potasse  faible  et  bouillante .  qu'on  verse  ensuite  peu 
à  peu  dans  de  Pacide  cblorbydrique  cbaud ,  en  ayant  ^!n  d'agiter  conti- 
nuellement Quand  Pacide  cblorhydrique  est  en  excès,  le  précipité  est  de 
l'adde  lithique  pur. 

Une  partie  d'acide  litbique,  ainsi  purifié,  exige  1800  à  1900  p.  d'eau 
bouillante  pour  se  dissoudre,  et  ne  se  dissout  que  dans  1/iOOO  à  15000  p. 
d'èau  à  20".  Cette  dissolution  est  troublée  par  les  sels  plombiques  et  ar- 
gentlques,  bien  qu'elle  contienne  si  peu  d'acide  litbique.  Quand  on  éva- 
pore la  dissolution  bouillante  et  saturée,  on  obtient  des  cilstaux  d'acide 
lithique ,  qui  sont  des  prismes  quadrangulaires  reconnaissables  liu  micro- 
scope. 

Sels  potassiques.  A.  Sel  neutre.  On  peut  obtenir  le  sél  neutre  sous  la 
îorme  d'une  poudre  cristallifie  pesante,  en  évaporant  une  dissolution  d'a- 
cide lithique  dans  la  potasse  caustique.  On  obtient  cependant  des  cristaux 
mieux  déterminés  en  dissolvant  l'acide  à  l'aide  de  PAtittition  dans  1  p. 
d'hydrate  potassique  dissoute  dans  15  p.  d'eau  et  en  mélangeant  ensuite 
cette  dissolution  avec  le  double  de  son  volunrte  d'alcool  bouillant  à  80 
p.  100.  L'hydrate  potassique  qu'on  emploie  doit  être  exempi  d'acide  car- 
bonique. La  liqueur  reste  claire  ;  mais  dès  qu'on  ajonte  une  dissolution 
concentrée  de  potasse ,  le  sel  se  dépose  en  aigufHes  réunies  en  faisceaux. 
Ce  sel  doit  être  ensuite  lavé  arvec  de  l'alcool ,  pute  avec  de  l'élher,  et 
séché  dans  le  vide ,  parce  qu'il  se  décompo^  sous  Pinfluence  de  Pacide 

eari)onique  <le  Pair.  11  est  anhydre,  et  est  composé  de  K  At{  il  est  forte- 
ment alcalin ,  commence  à  noircir  à  150*",  exige  40  à  50  p.  d'eau  bouil- 
lante pour  se  dissoudre ,  presque  insoluble  dans  Palcool  et  insoluble  dans 
l'élher. 

B.  Sel  acide.  Le  bilithate  potassique  se  forme  dans  la  dissolution  du  sel 
précédent,  dans  1af{uelle  on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  ; 
le  lithate  neutre  se  convertit  aussi  en  bilithate  par  l'absorption  de  Pacide 
carbonique  de  Pair,  et  il  suffit  ensuite  d'enlever  le  carbonate  potassique 

au  moyen  de  Peau.  11  est  composé  de  K  Ar  -j-  H  At.  Il  est  très  peu  so- 
luble  dans  Peau ,  et  ne  se  dis'sout  qne  dans  70  ou  80  p.  d'eau  bouillante 
et  dans  7  à  800  fois  autant  d'eau  à  20".  Ces  dissolutions  n'ont  pas  une 
réaction  alcaline,  et  sont  troublées  par  les  bicarbonates  alcallris,  le  sel 


ammoniac  et  les  sels  baryttqc  es,  ptombiques  et  argentiqiies.  Il  contient 
33,8  p.  iOO  de  potasse. 

Sels  sadiques.  A.  Sel  neutre.  Na  At.  Ce  sel  se  prépare  comme  le  sel 
potassique  ;  mais  il  n^est  nécessaire  d'employer  que  moitié  moins  d'alcool  ; 
il  crisiallise  en  verrues.  11  se  dissout  dans  80  à  90  p.  d'eau  bouillante  ;  ij 
est  très  peu  soluble  dans  Talcool ,  insoluble  dans  Téther,  et  se  comporte , 
dn  rjeste ,  comme  k  sel  potassique.  Il  contient  i  atome  ou  3,15  p.  100 
d'eau  de  cristallisation ,  qu'il  perd  à  IZiO". 

B.  Sel  acide.  On  peut  obtenir  le  bililbate  sodique  comme  le  sel  potas- 
sique correspondant.  Lorsqu'on  verse  une  dissolution  de  bicarbonate  so- 
dique dans  une  dissolution  bouillante  et  saturée  de  l'acide  dans  de  la 
soude  caustique, le  bilitbate  se  précipite  en  cristaux aciculaires,  qui  par 
les  lavages  et  la  dessiccation  se  réduisent  en  une  poudre  blanche  et  lé- 

gère.  Il  est  composé  de  Na  Ar  -f-  H  Ar  -f  H.  L'atome  d*eau  de  cristalli- 
sation reste  dans  la  combinaison  à  100**;  mais  il  en  est  chassé  à  170*.  Ce 
sel  se  dissout  dans  123  à  125  p.  d'eau  bouillante ,  et  exige  1100  h  1200  p . 
d'eau  froide  pour  se  dissoudre.  11  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'é- 
ther. 

M.  Bensch  n'a  pas  réussi  à  obtenir  des  sels  neutres  avec  d*autres  bases 
qu'avec  les  alcalis  lixes.  filles  donnent  toutes  lieu  à  des  bilithates.  L'on 
pourrait  se  demander  à  cette  occasion  si  l'atome  de  l'acide  lithique  n'est 
pas  deux  fois  pUis  fort,  ainsi  qu'on  l'admettait  auparavant;  mais  la  meil- 
leure preuve  qu'il  n'en  est  pas  ainsi ,  c'est  que ,  lorsque  ces  sels  sont  dé- 
pourvus d'eau  de  cristallisaiion ,  ils  renferment  1  atome  du  sel  neutre 
combiné  avec  1  atome  de  l'acide  hydraté ,  ainsi  que  les  formules  citées 
plus  haut  le  montrent  clairement.  M.  Bensch  a  du  reste  déterminé  la 
composition  de  tous  ces  sels  par  des  analyses  par  comlMistion ,  qui  s'ac- 
cordent toutes  avec  cette  manière  de  voir. 

Sel  ammonique.  L'acide  anhydre  sec  n'absorbe  pas  le  gaz  ammoniac. 
Dans  Pamir. oniaque  liquide,  l'acide  gonfle,  et  lorsqu'on  décante  la  li- 
queur, et  qu'on  lave  le  sel ,  on  n'obtient  jamais  que  du  bilithate  ammo- 

nique ,  =  Am  At  -J-  S  A^,  Quel  que  soit  le  procédé  qu'on  emploie  pour 
préparer  un  sel  ammonique.à  l'état  solide,  on  n'obtient  jamais  que  le  bi- 
litbate, qui  est  une  masse  blanche  amorphe  et  dure.  On  peut  cependant 
l'obtenir  à  l'état  ^cristallisé  en  mettant  de  l'acide  litbique  en  suspension 
dans  de  l'eau  bouillante ,  et  en  ajoutant  de  l'ammoniaque  ;  le  sel  se  dé- 
pose alors  en  cristaux  adculaires  déliés ,  qui  forment  une  farine  blanche 
2^rc3  la  dessiccation.  Ce  sel  est  si  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante ,  com- 
parativement au  sel-potassique,  que' la  dissolution  de  ce  dernier  se  trou- 
ble quand  on  y  verse  du  sel  ammoniac  il  exige  1608  p.  d'eau  h  15*^ 
pouf  se  dissoudre.  Il  est  un  peu  plus  soluble  que  l'acide  lithique  ;  car  la 
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dissolution  de  l'acide  n'est  pas  troublée  par  rammoniaqae.  Qnand  on  feit 
houîllir  longtemps  la  dissolution  de  ce  sel,  elle  dépose  de  Tadde  litbiqoe 
cristallisé. 

Les  sels  barylique,  slrontique  et  calcique^  sont  des  précii»tés  amor- 
phes qui  se  forment  quand  on  verse  une  dissolution  des  sels  de  ces  terres 
avec  un  autre  acide,  dans  une  dissolution  de  bilithatc  potassique.  La  com- 

position  de  tous  ces  sels  est  représentée  par  la  formule  R  At  -f-  S  At  -(- 

Il  n*a  au  fond  pas  essayé  de  préparer  des  sels  neutres  de  ces  bases ,  et 
cela  probablement  parce  que ,  ayant  mélangé  un  sel  calcique  ayec  une 
dissolution  bouillante  de  lithate  potassique  neutre ,  il  a  obtenu  une  cris- 
tnllisation  verruqueuse ,  quil  a  envisagée  comme  un  sel  double  formé  de 
lithate  calcique  et  de  lithate  potassique. 

Le  sel  magnésique  est  un  peu  plus  soluble.  Lorsqu^on  mélange  une 
dissolution  salurée  de  bilitbate  potassique  avec  du  sulfate  magnésique ,  il 
ne  se  forme  pas  immédiatement  un  précipité  ;  mais,  au  bout  de  quelques 
heures,  il  se  dépose  des  cristaux  soyeux,  qui  sont  souvent  réunis  en 
forme  de  verrues.  Il  considère  aussi  ces  cristaux  comme  un  sel  double. 
Cependant  lorsqu'on  redissout  ce  sel  dans  de  Peau  bouiUante,  ce  qui  en 
exige  un  volume  beaucoup  plus  considérable  que  celui  de  la  liqueur  oà 
ils  ont  été  formés ,  on  obtient  par  le  refroidissement  des  cristaux  acicn- 
laires  du  sel  magnésique  pur,  complètement  exempt  de  potasse,  qui, 
après  les  lavages  à  Peau  froide  et  la  dessiccation ,  forment  une  poudre 

blanche  et  légère,  composée  de  Mg  At  +  H  At  -f-  6  H.  Ce  sel  ne  perd  à 
170*  que  5  at.  ou  19,2  p.  100  d'eau  de  cristallisation  ;  le  sixième  atome 
persiste  dans  la  combinaison  à  cette  température.  Il  se  dissout  dans  150 
à  170  p.  d'eau  bouillante,  et  exige  3500  à  /jOOO  p.  d'eau  froide  pour  se 
dissoudre. 

Le  sel  plombique  s'obtient  de  la  même  manière ,  au  moyen  du  bili- 
ihate  potassique  et  de  l'acétate  plombique ,  sous  la  forme  d*nne  poudre 

blanche ,  composée  de  Pb  At  -[-  H  At  -f-  H  ;  l'atome  d'eau  de  cristallisa- 
tion n'en  est  pas  chassé  à  160o.  Le  précipité  qu'on  a  obtenu  en  traitant  la 
dissolution  du  lithate  potassique  neutre  par  de  l'acétate  plombique  offrait 
la  même  proportion  d'oxyde  plombique  et  de  carbone  que  le  lithate 
plombique  neutre  devrait  en  contenir  ;  mais  il  renfer  malt  en  outre  de  l'a- 
cide acétique. 

Le  sel  cuivrique  qu'on  obtient  en  précipitant  le  billthale  potassique  par 
le  sulfate  cuivrique  est  vert  ;  mais  il  contient  de  la  potasse.  Lorsqu'on  le 
fait  bouillir  avec  de  l'eau,  cette  dernière  en  extrait  à  la  fois  la  potasse  et 
do  l'acide  lithique,  et  laisse  un  résidu  brun,  qui  devient  violet  par  la 
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dessiccation.  Ce  dernier  est  composé  de  3  Gu  -f-  2  Ar  -f  5  S,  et  ne  perd 
que  3  at.  d'eau  à  l/iO"*. 

Le  sel  argentique  est  un  précipité  gélatineux  difficile  à  laver.  Lorsque 
le  nitrate  argentique  a  été  employé  en  excès ,  le  précipité  noircit  rapide- 
ment, et  sur-le-champ,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur.  Si ,  au  contraire , 
c*est  le  lithate  potassique  qui  est  en  excès,  alors  le  précipité  se  main- 
tient ;  mais  il  renferme  de  la  potasse ,  qu'on  ne  peut  pas  éloigner  par  des 
lavages. 

SÉDIMENT  d'acide  lithique  DANS  l'drine.  —  M.  Heintz  (1)  a  exa- 
miné le  sédiment  d'acide  lithique ,  qui  se  dépose  souvent  dans  l'urine 
pendant  le  refroidissement.  11  l'a  trouvé  composé  de  bilithates  sodiquc , 
ammonique  et  calcique  en  proportions  variables,  et  y  a  rencontré  aussi , 
mais  plus  rarement,  de  la  potasse  et  de  la  magnésie.  M.  Heintz ^  en  ad- 
mettant avec  M.  Liebig  que  l'uriné  putréfiée  ne  renferme  pas  d'acide  lac- 
tique ,  et  que ,  d'après  ses  propres  expi^riences ,  l'urine  fraîche  n'en  con- 
tient pas  non  plus ,  prétend  pouvoir  expliquer  la  solubilité  de  l'acide  li- 
thique dans  Turine -uniquement  au  moyen  de  la  faculté  dissolvante  du 
phosphate  sodique  ;  il  suppose  que  sous  l'inûuence  de  la  chaleur  l'acide 
lithique  forms  du  lithate  sodique  soluble  et  une  quantité  correspondante 
de  phosphate  sodique  acide,  qui,  pendant  le  refroidissement,  s'empare 
de  nouveau  de  la  soude ,  et  occasionne  un  précipité  de  bililhate  sodique. 
D'après  mon  expérience ,  il  n'y  a  qu'un  très  petit  nombre  de  sels  alcalins , 
qui,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  ne  dissolvent  pas  l'acide  lithique,  et 
le  déposent  de  nouveau  pendant  le  refroidissement  à  l'état  de  bilithate. 
Le  sulfate  potassique  entre  autres  en  dissout  une  quantité  notable,  et  dé- 
pose pendant  le  refroidissement  un  sédiment  considérable. 

L'acide  lithique  se  dissout  dans  une  dissolution  chaude  de  sel  marin,  et 
s'y  maintient  en  dissolution  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  entièrement  refroidie , 
après  quoi  elle  se  trouble  par  la  formation  du  sédiment.  Si  l'on  ajoute  un 
acide  libre  dans  la  dissolution  froide  et  filtrée ,  il  s'y  forme  un  nouveau 
précipité  d'acide  lithique.  On  ne  comprend  pas  trop  l'infitience  que  peut 
exercer  l'acide  lactique  dans  celte  réaction  ,  car  ce  n'est  point  lui  qui  est 
le  solvant  de  l'acide  lithique.  M.  Heintz  n'a  ,  du  reste  ,  point  ajouté  s'il 
considère  aussi  le  phosphate  sodique  comme  le  solvant  acide  du  sous- 
phosphate  calcique  qui  se  trouve  dans  l'urine ,  et  qui  en  est  précipité  par 
les  alcalis. 

MÉTAMORPHOSE  DE  l'àgide  LITHIQUE.  —  M.  SchUeper  (2)  a  fait  des 
recherches  détaillées  dans  le  laboratoire  de  M.  Liebig  sur  la  transforma- 
tion de  l'acide  lithique  en  alloxane  (Rapport  1838,  p.  5/i/i,  éd.  s.) ,  et  sur 

(1)  Ann.  derChem.  und  Pharm.,  lv,  45. 

(2)  Anu.  (1er  Chem.  uud  Pharm.,  lv,  251  ;  lvi,  1. 
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les  métamorphoses  altérieures  de  Palloxane.  Pour  préjparer  Taltoxane  au 
moyen  de  Tacide  urique,  il  faut  employer  de  Tacide  nitrique  concentré, 
dont  la  densité  soit  comprise  entre  i,/i  et  1,42  (i).  M.  Schlieper  recom- 
mande d'opérer  à  la  fois  dans  plusieurs  bocaux ,  contenant  chacun  k  k 
5  onces  d'acide  nitrique ,  et  placés  dans  de  Teau  froide.  On  introduit 
Tacide  liihique  dans  Tacide  nitrique  au  moyen  d'une  pointe  de  canif  ^  Ton 
agite  fortement ,  et  Ton  prévient  tout  échaufferaent  en  refroidissant  à 
Textérieur.  Il  ne  faut  pas  rajouter  de  Tacide  litbique  avant  que  la  quan- 
tité qui  a  été  ajoutée  auparavant  soit  complètement  dissoute,  et  que  la 
liqueur  qui  s'était  échauffée  ait  repris  sa  température  primitive.  Après 
deux  à  trois  additions  d'acide  lithique ,  on  aperçoit  déjà  un  dépôt  cristal- 
lin d'alloxane  ,  qu'on  soustrait  à  l'action  ultérieure  de  l'acide  nitrique  en 
filtrant  la  liqueur  à  travers  de  l'asbeste ,  dont  on  bouche  le  tube  d'un 
entonnoir  ;  on  contmue  ensuite  à  introduire  de  l'acide  lithique  dans  la 
liqueur  qui  s'est  écoulée  de  l'entonnoir.  A  mesure  qu'on  avance,  la 
liqueur  s'échauffe  moins ,  et  l'on  peut  alors  sans  danger  ajouter  deux  fois 
plus  d'acide  lithique  à  la  fois;  il  faut  seulement  avoir  bien  soin  d'agiter 
fortement  et  continuellement.  Vers  la  fin ,  il  n'est  même  plus  nécessaire 
de  refroidir  le  bocal  extérieureme;it ,  et  il  arrive  ensuite  un  moment  où 
la  liqueur  devient  sirupeuse,  et  où  elle  n'attaque  plus  l'acide  lithique 
qu'on  y  introduit.  On  l'expose  alors  pendant  vingt-quatre  heures  à  une 
température  aussi  basse  que  po.ssible  pour  qu'elle  dépose  Talioxane;  on 
accélère  considérablement  cette  opération  en  agitant  la  liqueur  avec  une 
baguette  de  verre.  Quand  l'alloxane  s'est  en  entier  déposé,  la  liqueur 
reprend  la  fluidité  qu'elle  avait  auparavant. 

Cette  liqueur  ne  produit  plus  d'alloxane  avec  de  l'acide  lithique,  à 
moins  qu'on  ne  la  chauffe ,  mais  alors  l'alloxane  qu'elle  tient  en  dissolu- 
tion se  décomposerait,  et  l'on  n'en  retirerait  aucun  avantage.  Il  vaut 
mieux  la  conserver  pour  la  préparation  de  l'alloxantine ,  dont  il  sera 
question  plus  bas. 

L'alloxane  qu'on  obtient  dans  cette  opération  est  ime  poudre  cristalline 
d'un  blanc  de  neige  qu'on  laisse  égoutter  dans  l'entonnoir,  et  qu'on  lait 
ensuite  sécher  sur  une  brique  sèche.  Quand  l'alloxane  est  sec ,  on  l'intro- 
duit  dans  un  ballon  avec  la  moitié  de  son  poids  d'eau  à  60"  ou  80*",  on  les 
agite  ensemble  dans  un  bain-marie  à  cette  température,  puis  on  filtre  la 
dissolution  chaude.  On  rajoute  ensuite  un  peu  d'eau  chaude  sur  le  résidu, 
et  l'on  continue  de  la  même  manière  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  d'al- 
loxane dans  le  ballon.  L'acide  nitrique  qui  reste  attaché  à  l'alloxane  eit 
détruirait  une  quantité  notable,  si  l'on  chauffait  la  dissoludon  jusqu'à 

(1)  Comparez  la  méihode  de  préparation  indiquée  par  M.  Gregory^  Rap- 
port 18*1,  p.  278. 
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i'ébilUitien.  Lorsqu'on  opère  sur  quelques  onces  d'alloxane,  ou  obtieut  par 
le  relW>iclissenient  des  cristaux  iranspitrenls  d'un  pQuce  de  grandeur  ; 
Teau-mère,  apièà  avoir  éié  décantée,  en  fournit  encore  p^r  T^vapor^tioa 
spoDianée ,  mais  ce  qui  se  dépose  alors  e^i  jaunâtre.  S\  Ton  évapore  à 
Taide  de  la  chaleni* ,  on  n'obtient  que  de  l'ailoxantine  ,  et  si ,  après  avoir 
ajouté  un  peu  d'acide  nitrique ,  on  porte  à  l'ébuUitipn  «  on  obtieut  de 
l^acide  parabanique.  15  onces  d'acide  lithique  ont  donné  6  i/k  onces  d'ail* 
Joxane  incolore ,  i  3//i  once  d'aUoxane  jaunâtre  et  3/6  d'once  d'acide 
parabanique. 

«.  Alloiantinb.  —  J'ai  dit  plos  haut  qu'on  ne  pouvait  pas  précipiter  tout 
Talloxane  de  la  dissolution  dans  l'acide  nitrique ,  et  qu'il  était  plus  avanr 
tageux  d'utiliser  cette  dissolution  pour  la  préparation  de  l'ailoxantine.  JL^ 
formule  empirique  de  l'ailoxane  est  G^H^M^O^^^,  ot  celle  de  Talloxaniine 
est  C*H'®xN^O>®.  L'ailoxantine  renferme  par  conséquent  1  équivalent  d'hy- 
drogène de  plus  que  Talloxane ,  et  dont  ce  dernier  s'empare  quand  on  le 
traite  par  l'hydrogène  sulfuré ,  tandis  qu'il  se  précipite  du  soufre.  On 
sature  donc  la  liqueur  acide  par  du  carbonate  calcique ,  on  en  sépare  U9 
sixième ,  et  l'on  sature  le  reste  par  l'hydrogène  sulfuré.  Pendant  cette 
opération ,  il  se  précipite  du  soufre ,  d'abord  seul ,  puis  m(^langé  avec  de 
l'ailoxantine  ;  mais  comme  l'action  de  l'hydrogèiie  «ulfuré  pourrait  facile- 
ment s'étendre  sur  l'ailoxantine  et  en  convertU*  une  partie  en  acide  dialu- 
rique ,  on  rajoute  alors  le  sixième  qu'on  avait  séparé.  L'albxane  et  l'acide 
dialurique  se  décomposent  mutuellement  pour  donner  naissance  è  de  . 
l'ailoxantine,  qui  se  sépare  entièrement  au  bont  de  vingt-quatre  heure», 
et  qu'on  n'a  plus  qu'à  purifier  par  une  nouvelle  cristallisation. 

On  peut  toutefois  préparer  l'ailoxantine  au  moyen  de  l'acide  lithique 
avec  plus  d'avantage,  et  cela  surtout  parce  que  l'on  peut  ensuite  conver- 
tir l'ailoxantine  en  alloxane  au  moyen  de  l'acide  nitrique  ;  ce  qui  est 
aussi  une  méihode  plus  avantageuse  pour  la  préparation  de  l'ailoxane. 
On  mélange  dans  une  capsule  4  P*  d'acide  lithique  avec  8  p.  d'acide 
chlorhydrique  de  force  moyenne,  et  l'on  ajoute  du  chlorate  potassique  pa^ 
petites  portions  en  agitant  continuellement.  Le  mélange  s'échauffe ,  et 
devient  de  plus  en  plus  fluide  sans  qu'il  se  dégage  une  seule  bulie  de  gaz. 
L'acide  lithique  se  convertit  dans  cetjLe  opération  en  alfoxao^  et  urée. 
Quand  les  3/4  Qu  4/5  du  chlorate  potassique  ont  été  ajoutés ,  on  mé- 
lange le  liquide  chaud  avec  le  double  de  ^n  volume  d'eau  froide  ,  et  on 
le  met  au  repos  pendant  deux  ou  trois  heures  pour  laisser  le  temps  à 
l'acide  lithique ,  non  décomposé ,  de  se  déposer  complètement.  On 
décante  ensuite  la  dissolution  d'alloxane ,  on  mélange  le  dépôt  d'acide 
lithique  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fort ,  on  le  chaufifc  à  50%  et  l'on 
ajoute  peu  à  peu  le  reste  du  chlorate  potassique,  il  faut  avoir  soin  pen- 
dant toute  celte  opération  que  le  liquide  ne  s'échauffe  pas  trop ,  et  de  ne 
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pas  ajouter  trop  de  chlorate  poCassique  à  la  fois  ponr  qu^il  ne  se  dégage 
pas  de  cblore ,  parce  qu^alors  la  préparation  manque ,  et  l*on  obtient 
d'antres  produits. 

La  dissolution  qu'on  obtient  après  cette  opération  contient  de  l'adde 
chlorhydriqiie  ,  du  chlorure  potassique  ,  du  chlorate  potassique  ,  de  l'ai- 
loxane  et  de  Turée.  L'on  ne  peut  pas  avec  avantage  en  séparer  Talloxane 
sons  cette  forme  ;  aussi  le  sépare-t-on,  à  l'aide  d'un  courant. d'hydrogène 
sulfuré,  sons  la  forme  d'alloxantine,  qu'on  purifie  ensuite  par  la  crîstalU- 
sation.  Au  moyen  de  U  onces  d'acide  lithique ,  M.  Schlieper  a  obtenu  de 
cette  manière  2  onces  MO  grains  d'alloxantine.  Si  ensuite  on  sature  l'eattr 
mère  acide  de  ralloxanline  par  da  carbonate  plombique  ,  qu'on  filtre  la 
Uquenr ,  qu'on  l'évaporé  ,  et  qu'on  la  mélange  avec  de  l'acide  nitrique 
pur  en  excès,  on  peut  en  retirer  une  quantité  considérable  de  nitrate 
d'urée. 

Ponr  préparer  l'alloxane  au  moyen  de  l'alloxantine,  on  oxyde  avec  une 
très  petite  quantité  d'acide  nitrique  l'équivalent  d'hydrogène  que  cette 
dernière  contient  de  plus  que  l'alloxane.  Dans  ce  but ,  on  introduit  dans 
un  fond  plat  la  moitié  de  l'alloxantine  que  l'on  veut  convertir  en  alloxane, 
on  la  mélange  avec  le  double  de  son  volume  4'eau,  on  porte  à  l'ébullition, 
et  l'on  y  ajoute  de  l'acide  nitrique  goutte  à  goutte.  Au  commencement , 
l'acide  ne  produit  aucune  réaction  ,'et  dès  qu'il  commence  à  se  dégager 
de  l'oxyde  nitrique  ,  on  place  le  fond  plat  dans  un  bain-marie  bomNant 
pour  entretenir  le  dégagement  de  gaz.  Dès  que  l'alloxantine  est  dissoute, 
on  en  ajoute  de  la  nouvelle.  Si  le  dégagement  cesse^  on  rajoute  quelques 
gouttes  d'acide ,  et  l'on  continue  ainsi  à  rajouter  tantôt  de  l'un ,  tantôt  de 
l'autre ,  jusqu'à  ce  que  finalement  il  reste  encore  une  petite  quantité 
d'alloxantine  non  dissoute.  On  filtre  alors  la  dissolution  bouillante ,  on 
rajoute  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  pour  détruire  l'alloxantine  qni 
est  en  dissolution ,  et  on  laisse  refroidir.  L'alloxane  se  dépose  peu  à  peu 
eu  grande  abondance.  Gomme  Talloxane  qu'on  obtient  par  cette  opération 
est  liydraté ,  l'on  doit  pouvoir  obtenir  U  p.  d'alloxane  cristallisé  pour  3  p. 
d'alloxantine  employées. 

ACIDE  ALLOXANiQUE.  -~  L'alloxauc  possède,  comme  l'on  sait,  la  pro- 
priété remarquable  de  se  convertir  en  un  acide  sous  l'influence  de  bases 
puissantes.  Un  atome  d'aJloxane ,  =  C*H®KK)^<*,  perd  2  at.  d'eau ,  et 
donne  naissance  à  2  at.  d'acide  alloxanique  ,  G^H^M^o',  qui  se  combinent 
avec  la  base ,  et  qui  s'emparent  chacun  d'un  atome  d'eau  lorsqu'on  les 
sépare  de  la  base  par  un  acide  plus  fort.  L'acide  qui  se  sépare  dans  celte 

opération  est  l'acide  alloxanique  hydraté  5  +  C^H^N^O^,  qui  a  la  même 
composition  que  l'alloxane ,  mais  au  moyen  duquel  on  ne  peut  pas  repro- 
duire l'alloxane.  Toutes  ces  réactions  ont  été  décrites  par  MM.  Woehkr 
et  Llebf'g  lors  de  la  découverte  de  cet  acide. 
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M.  Schlieper  a  étudié  cet  acide  et  les  sels  qu'il  forme  avec  un  grand 
nombre  de  bases.  Fidèle  à  l'esprit  de  l'école,  de  M.  Liebig,  il  envisage 
2  atomes  de  l'acide  comme  n'en  formant  qu'un  seul,  et  le  considère^comme 
un  acide  bibasique.  Pour  éviter  des  formules  trop  longues ,  je  représen- 
terai l'acide  (  C^H^JN^O*)  par  le  symbole  A>. 

La  meilleure  manière  de  préparer  l'acide  est  de  décomposer  le  sel  ba- 
rylique  ,  dont  nous  parlerons  plus  bas,  par  un  peu  moins  d'acide  sulfu- 
rique  qu'il  n'est  nécessaire  pour  précipiter  toute  la  baryte  ;  il  se  forme  de 
l'acide  libre  et  un  sel  acide  soluble ,  que  l'on  décompose  ensuite  exacte- 
ment par  l'acide  sulfuriquc.  Tout  cela  est  cependant  plus  facile  à  dire  qu'à 
iaire.  M.  Schlieper  n'a  pas  suivi  la  méibode  ordinaire  ,  qui  consiste  à  dé- 
composer le  sel  par  un  petit  excès  d'acide  sulfurique ,  à  précipiter  l'acide 
sulfurique  en  excès  en  faisant  bouillir  l'acide  avec  un  peu  de  carbonate 
plombique ,  et  à  séparer  ensuite  l'oxyde  plombique  dissous  par  l'bydro^ 
gène  sulfuré  ,  qui  n'attaque  pas  l'acide. 

Voici  quelques  nouveaux  détails  que  M.  Schlieper  a  communiqués  sur 
cet  acide.  Il  faut  en  évaporer  la  dissolution  à  une  température  aussi  basse 
que  possible ,  qui  ne  doit  pas  dépasser  30**  on  AO**,  si  l'on  veut  qu'elle 
cristallise  lorsqu'elle  a  acquis  une  consistance  sirupeuse.  Quand  on  l'éva- 
poré à  50"  ou  60",  elle  se  réduit  en  masse  gluante  et  poisseuse  qui  ne  se 
prend  pas,  quel  que  soit  le  temps  qu'on  la  laisse  dans  l'exsiccateur.  il  a 
ajouté  une  phrase  qui  n'est  pas  bien  claire  :  «  On  ne  peut  l'obtenir  à  l'état 
cristallisé  qu'en  la  lavant  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau.  »  Son  idée  est 
probablement  celle-ci,  c'est  que  pendant  l'évaporation  de  l'acide  il  se 
forme  ,  en  vertu  d'une  transposition  d'éléments ,  un  corps  déliquescent 
(le  difluane,  dont  il  sera  question  plus  tard)  qui  empêche  la  cristallisation, 
et  que  l'on  peut  éloigner  par  de  petites  quantités  d'eau. 

L'acide  alloxanique  est  un  acide  puissant ,  qui  produit  avec  plusieurs 
bases  des  sels  neutres  et  des  sels  acides. 

Sels  potassiques,  a.  Sel  neutre ,  K  ax  +  6S.  On  obtient  le  sel  neutre 
en  traitant  l'alloxane  par  de  l'hydrate  potassique  en  excès.  La  dissolution 
devient  jaune.  On  la  mélange  ensuite  petit  à  petit  avec  de  l'alcool  jusqu'à 
ce  que  le  précipité  qui  se  produit  ne  se  redissolve  plus ,  puis  on  ajoute 
quelques  gouttes  d'eau  pour  dissoudre  ce  qui  s'était  précipité.  Après 
quelques  heures  de  repos ,  le  sel  neutre  commence  à  cristalliser,  et  con- 
tinue pendant  ^8  heures.  On  peut  encore  obtenir  une  nouvelle  portion  de 
cristaux  en  rajoutant  de  l'alcool  à  l'eau-mère.  U  ne  faut  pas ,  dans  cette 
opération ,  employer  la  potasse  en  trop  grand  excès ,  ni  que  la  liqueur  soit 
'  trop  concentrée ,  parce  qu'alors  l'alcool  en  sépare  une  dissolution  concen- 
trée du  sel  neutre.  Lorsque  au  contraire  on  n'emploie  pas  assez  de  potasse, 
on  obtient  un  mélange  de  sel  neutre  et  de  sel  acide  qui  ne  peut  pas  être 
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converti  en  sel  neutre  par  une  nouvelle  addition  de  potasse  dans  la  Uqoeiir 
alcoolique.  Par  une  seconde  cristallisation  dans  Teau,  on  obiieni  de  grands 
cristaux  qui  ont  Téclat  du  verre.  l.orsqQ*oo  mélange  la  dissolution  de  ce 
sel  avec  de  la  potasse  en  excès,  il  se  forme  cependant,  pendant  Tévapo- 
ration  spontanée ,  de  grands  cristaux  du  sel  neutre  ;  mais  si  Ton  évapore 
la  liqueur  au  bain-marie  ,  on  obtient  une  masse  gluante  qui  ne  présente 
pas  trace  de  cristallisation  (est-ce  un  sel  basique?}.  Cette  masse  n'a 
éprouvé  aucune  altération  ;  car,  si  on  la  reprend  par  Teau  et  qu'on  aban- 
donne la  dissolution  à  Tévaporation  spontanée ,  la  potasse  reste  en  disso- 
lution et  le  sel  neutre  cristallise.  Sur  les  6  atomes  d'eau  que  ce  sel  con- 
tient, 5  atomes  ou  15,68  p.  100  s'échappent  à  100*;  mais  le  sixième  atome 
ne  peut  pas  même  en  être  chassé  à  150".  Ce  sel  a  une  saveur  amère ,  il 
est  parfaitement  neutre  ,  très  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool 
et  dans  Téther. 

B.  Sel  acide ,  K  aX  -|-  S  a>.  Le  sel  acide  s'obtient  de  la  même  manière 
en  employant  l'alloxanecn  excès.  Quand  on  mélange  la  dissolution  aqueuse 
avec  de  l'alcool,  il  se  précipite  immédiatement  en  grains  cristallins  qui 
n'augmentent  pas  par  le  repos.  I^orsqu'on  dissout  l'alloxane  dans  de  l'al- 
cool et  qu^on  ajoute  la  dissolution  de  potasse  goutte  à  goutte,  le  sel  se 
précipite  sous  la  forme  d'une  masse  poisseuse  amorphe ,  qui  n'alTecte  que 
très  lentement  la  forme  cristalline.  On  ne  peut  pas  comprendre  cette  phrase 
de  M.  Schlieper  :  «  L'alcool  ne  précipite  pas  non  plus  ce  sel  d'une  disso- 
lution aqueuse  d'i  sel  neutre,  mélangée  préalablement  avec  de  l'acide 
chlorhydrlque  ou  de  l'acide  nitrique,  j»  Le  sel  neutre  n'est-il  pas  décom- 
posé par  ces  acides  ? 

Le  bi-alloxanate  potassique  ,  séché  dans  le  vide ,  est  une  farine  blanche 
et  cristalline,  qui  a  une  réaction  acide  très  prononcée  ,  et  qui  se  colore 
en  rouge  à  l'air,  surtout  lorsqu'on  la  sèche  à  Pair,  fl  est  peu  soluble  dans 
l'eau.  Quand  on  évapore  la  dissolution ,  il  se  réduit  en  masse  gommeuse, 
qui  devient  cristallhie  à  la  longue.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  ;  cepen- 
dant il  s'y  dissout  mieux  que  le  sel  neutre  ;  car,  si,  après  la  préparation 
de  ce  sel ,  on  ajoute  de  la  potasse  à  la  liqueur  dans  laquelle  l'alcool  ne 
produit  plus  de  précipité  de  sel  acide ,  elle  dépose  au  bout  de  quelques 
heures  une  quantité  assez  notable  de  sel  neutre. 

Sels  êodigues.  Le  sel  neutre  est  tellement  déliquescent,  que  l'akool  le 
précipite  sous  la  forme  d'une  dissolution  concentrée.  Lorsqu'on  évapore 
cette  dissolution  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique  ,  il  s'y  fonae  bien 
quelques  traces  de  cristaux  ;  mais  on  ne  peut  pas  aisément  les  séparer  de 
l'eau-mère  visqueuse.  Le  sel  adde  parait  être  aussi  déliquescent 

Sels  ammomques.  a.  Le  sel  neutre  est  difficile  à  préparer.  Pour  Tob- 
tenir,  on  dissout  k  sel  acide  dans  de  l'ammoniaque  caustique ,  et  Ton 
mélange  la  dissolution  avec  de  l'alcool  concentiié.  Au  bout  de  quelques 
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heures  U  se  dépose  à  Tétat  cristallin  ou  bien  sous  forme  d'une  dissolution 
concentrée ,  qui  se  prend  plus  tard  en  masse  cristalline.  Il  perd  de  Tarn- 
moniaqne ,  soit  par  Tévaporation ,  soit  par  la  dessiccation  ,  et  repasse  à 
Tétat  de  sel  acide* 

B.  Sel  acide,  Am  aX  +  ^  A^«  ^^  ^^  P^ii^  P"^  obtenir  ce  sel  au  moyen 
de  Talloxane  et  de  l'ammoniaque  caustique ,  parce  que  Tammoniaque 
convertit  Talloxane  en  acide  mycomélinlque  (Rapport  1838,  p.  373, éd.  s.). 
Fonr  le  préparer.  Ton  sature  Tackle  par  Tammoniaque ,  et  Ton  évapore  ; 
Il  se  dépose  alors  en  cristaux  durs  et  brillants ,  qui  ont  une  teinte  jaune. 
U  a  une  réaction  acide  et  se  dissout  dans  moins  de  ^  p.  d*eau,  d'où  Talcool 
le  précipite.  Par  la  distillation  sèche  ,  il  produit  d'abord  un  sublimé  de 
carbonate  ammonique  acide  et  de  cyanure  ammonique,  puis  de  Toxamide 
et  dcTurée. 

Sels  larytiqms.  a.  Le  sel  neutre^  Ba  aX  +  2H,  s'obtient  facilement 
en  mélangeant  une  dissolution  aqueuse  d'alloxane  ,  saturée  à  froid  ,  avec 
1  fois  1/2  son  volume  d'une  dissolution  froide  et  saturée  de  chlorure  ba- 
rytique  ,  chauffant  le  mélange  à  60^  ou  70**,  ajoutant  ensuite  une  dissolu- 
tion d'hydrate  potassique  goutte  à  goutte  et  agitant  Le  sel  barytique  se 
dépose  sons  la  forme  d'un  précipité  caillebotté  qui  se  redissout  par  l'agi- 
tation. On  continue  à  ajouter  de  la  potasse  tant  quelle  précipité  se  redis- 
sout. Quelques  instants  après  que  le  précipité  a  cessé  de  se  redissoudre  , 
le  sel  barytique  se  dépose  sous  la  forme  d'une  farine  cristalline  pesante. 
^  Ton  a  trop  ajouté  de  potasse  et  que  le  précipité  reste  caillebotté,  on  peut 
aisément  y  remédier  en  y  versant  une  petite  quantité  de  la  dissolution 
d'alloxane ,  qui  redissout  la  masse  cailleboltée.  Quand  on  a  bien  opéré,  il 
reste  si  peu  d'alloxane  dans  la  liqueur  qu'il  ne  vaut  pas  la  peine  de  rajou- 
ter de  la  potasse.  Il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  s'arrêter  trop  longtemps 
après  chaque  addition  de  potasse ,  parce  qu'alors  le  sel  commence  à  affec- 
ter la  forme  grenue  avant  que  Talloxane  soit  en  entier  décomposé.  L'on 
n'a  donné  aucun  nouveau  détail  sur  les  propriétés  de  ce  sel,  prolM- 
blement  parce  qu'il  n'y  avait  rien  à  ajouter  à  ce  que  l'on  savait  aupara- 
vant. ^ 

B.  Sel  adde.  Ba  aX  +  ^  A)i  +  ^^*  ^^^^  ^  préparer,  on  mélange  2  at 
du  sel  neutre  avec  un  peu  plus  de  i  at.  d'acide  sulfurique  dilué  avec  de 
l'eau,  et  Ton  évapore  la  dissolution  à  une  douce  chaleur  ;  cette  dissolution, 
qui  contient  une  petite  quantité  d'acide  alioxanique  en  excès ,  dépose  ,  à 
une  conceuuration  convenable,  des  croûtes  cristallines  compo8<^s  de 
verrues  opaques.  On  peut  aussi  l'obtenir  en  mélangeant  une  dissolution 
du  sel  ammonique  acide  avec  du  chlorure  barytique ,  et  laissant  évaporer 
«pontanémeot  à  30°.  U  cristallise  alors  en  verrues  qui  ont  un  éclat  soyeux  • 
U  a.  une  saveur  acide  ;  U  est  beaucoup  plus  sduble  dans  l'eau  que  k  sel 
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nealrc ,  et  se  dissout  encore  mieux  en  présence  d*adde  alloxanique  libre. 
II. est  soluble  dans  Fakool,  qui  ne  le  précipite  pas  de  sa  dissolutloii 
aqueuse. 

c  Sel  btuique.  Quand  on  traite  une  dissolution  d'alloxane  par  de  Peau 
de  baryte  en  excès,  ou  bien  quand  on  yerse  de  l'ammoniaque  caustique 
dan»  un  mélange  d'alloxane  et  de  chlorure  barytique ,  il  se  forme  un  pré- 
cipité gélatineux ,  qui  est  une  combinaison  basique  ,  très  alcaline ,  qui 
exige  beaucoup  d'eau  pour  se  dissoudre,  et  qui  attire  Tadde  carbonique 
de  l'air.  Il  paraît  cependant  que  cette  combinaison  ne  renferme  pas  de 
Tacide  alloxanique  ;  car,  quand  on  la  traite  par  un  acide,  elle  ne  reproduit 
ni  Talloxanate  neutre ,  ni  le  bi-alloxanate  barytique.  Elle  est  un  produit 
de  métamorphose  ,  et  la  liqueur  dans  laquelle  elle  s'est  formée  contient 
de  Turéc.  Elle  n'a  pas  été  examinée  d'une  manière  plus  approfondie. 

Sels  calciques,  A.  Le  sel  neutre,  Ca  aX  +  5  l(,  s'obtient  sous  forme 
de  poudre  grenue ,  lorsqu'on  précipite  le  sel  potassique  neutre  par  le 
chlorure  calcique.  Si  les  dissolutions  sont  étendues ,  et  qu'on  abandonne 
le  mélange  à  l'évaporation  spontanée ,  il  dépose  de  petits  cristaux  bril- 
lants, qui  à  lOC  perdent  de  l'eau,  et  se  réduisent  en  poudre.  Ce  sel  est 
plus  soluble  dans  l'eau  que  le  sel  barytique ,  et  en  est  précipité  par  l'al- 
cool ,  dans  lequel  il  est  insoluble. 

B.  Sel  acide  ^  Ga  AX  -{-  fi  ax  -f-  5  S.  Pour  le  préparer,  on  mélange  le 
sel  ammonique  acide  avec  du  chlorure  calcique.  Quand  la  dissolution  est 
concentrée ,  il  se  précipite  à  l'état  pulvérulent  ;  mais  quand  elle  est  plus 
étendue ,  il  se  df^pose  au  bout  de  quelques  jours  en  beaux  cristaux ,  qui 
perdent  l'eau  de  cristallisation  à  l'air.  11  se  dissout  dans  20  p.  d'eau ,  et  a 
une  saveur  âpre  et  amère.  L'alcool  ne  le  précipite  pas  de  sa  dissolution 
dans  l'eau. 

L'alloxane  produit ,  du  reste ,  aussi  ces  sels  directement  au  moyen  de 
l'hydrate  calcique,  et  quand  ce  dernier  est  en  excès,  il  se  forme  un  sel 
basique  analogue  au  sel  barytique  correspondant. 

Le  sel  magnésique ,  Mq  ax  +  5  S,  s'obtient  comme  le  sel  calcique; 
mais  il  ne  se  forme  pas  de  précipité  ;  il  se  dépose  d'une  dissolution  con- 
centrée en  aiguilles  soyeuses  réunies  en  verrues ,  qui  ressemblent  au  qui- 
nate  calcique.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau,  et  se  dissout  en  petite  quan- 
tité dans  l'alcool. 

Le  sel  manganeux  se  prépare  comme  le  sel  calcique ,  et  forme  un 
précipité  blanc  qui  se  dissout  dans  un  excès  de  sel  manganeux  employé.  U 
contient  de  la  potasse ,  et  a  subi  une  altération.  U  devient  brun  à  raù*, 
tombe  en  déliquescence ,  et  se  réduit  ensuite  par  la  dessiccation  en  masvsc 
gommeuse.  Le  carbonate  manganeux  se  dissout  dans  l'acide  alloxanique, 
et  produit  ime  disisolution  incolore ,  qui  dépose  des  grains  cristallins  par 
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i*éTaporation  spontanée.  Il  n'a ,  du  reste ,  pas  été  examiné  d'une  manière 
plus  approfondie. 

Sels  zinciques.  Le  sel  qu'on  obtient,  quand  on  précipite  un  sel  zin- 
cique  par  l'alloxanatc  potassique  ou  par  Tacide  alloxanique,  ou  bien 
quand  on  sature  Facide  par  du  carbonate  zincique,  opération  dans  la- 
quelle le  nouveau  sel  zincique  ne  se  dissout  pas ,  tandis  que  la  liqueur 

dissout  un  sel  acide ,  n'est  pas  le  sel  neutre ,  mais  un  sel  basique ,  =  Zn^ 

Le  sel  acide  est  très  soluble ,  et  se  réduit  par  Ja  dessiccation  en  masse 
gommeuse,  qui  afifectc  à  la  longue  la  forme  cristalline.  U  est  composé  de  ^^ 

aX  -j-  H  AX  -|-  4  M.  il  est  soluble  dans  Talcool ,  et  a  une  saveur  dou- 
ceâtre qui  n'a  rien  de  métallique. 

Le  sel  cadmique  qu'on  obtient  par  la  précipitation  contient  de  la  po- 
tasse. Le  cadmium  se  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène  dans  l'acide 
alloxanique,  et  donne  naissance  au  sel  acide. 

Sels  niccoUques,  A.  Sel  neutre  ^  Ni  aX  -|-  2  fî.  Le  carbonate  nicco- 
lique  se  dissout  facilement  dans  l'acide  alloxauique.  La  dissolution ,  qui  est 
très  acide,  se  réduit  par  Tévaporation  dans  le  vide  en  ime  masse  verte 
gommeuse  et  gluante ,  qui  ne  devient  pas  cristalline  plus  tard.  L'alcool  en 
précipite  le  sel  neutre  en  flocons  verts,  qui,  par  la  dessiccation  à  l'air,  tom- 
bent d'abord  en  déliquescence ,  et  se  réduisent  finalement  en  une  masse 
verte  transparente.  Quand  on  les  sèche  dans  le  vide ,  ils  forment  une 
poudre  vert-pûle ,  qui  se  conserve  ensuite  à  l'air. 

M.  Schlieper  a  observé  que,  lorsqu'on  la  dissout  dans  l'eau ,  elle  laisse 
lin  faible  résidu,  et  que  la  dissolution  se  réduit  par  l'évaporation  en  masse 
verte  douée  de  l'éclat  du  verre ,  et  qui,  après  avoir  été  séchée  à  100%  est 
composée  de  Ki^  ÂX^  +  S.  Si  celte  poudre  était  neutre  avant  d'être  re- 
prise par  l'eau,  et  si  elle  a  fourni  un  sel  basique  dans  cette  opération,  il 
s'agit  de  savoir  ce  qu'est  devenu  le  troisième  atome  d'acide  alloxaniqu«. 
On  ne  peut  certainement  pas  admettre  qu'il  soit  resté  dans  le  résidu  inso- 
luble. 

La  dissolution  aqueuse  qui  a  été  précipitée  par  l'alcool  renferme  un  sel 
acide ,  qui  se  réduit  par  la  dessiccation  en  une  gomme  verte. 

Le  sel  cobalUque  est  très  soluble,  rouge,  gommeux,  et  devient  cris- 
tallin à  la  longue. 

'  Sels plombiqtœs.  A.  Sel  neutre 9  Pb  aX  -f  H.  Quand  on  verse  de  Tal- 
cool  dans  la  dissolution  qu'on  obtient  en  saturant  de  l'acide  alloxanique 
par  du  carbonate  plombique ,  il  se  précipite  une  combinaison  chimique  du 
sel  neutre  et  du  sel  acide.  L'eau  en  extrait  le  sel  acide ,  et  laisse  le  sel 
neutre  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  et  légère ,  qui  ne  perd  pas  à 
iOO®  l'atome  d'eau  qu'elle  contient. 
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nealrc ,  et  se  dissout  encore  mieux  en  présence  diacide  altoxanique  IU>re. 
il .  est  soluble  dans  l'alcool ,  qui  ne  le  précipite  pas  de  sa  dissc^don 
aqueuse. 

c  Sel  btuique.  Quand  on  traite  une  dissolution  d*alk)xane  pardereao 
de  i)arytc  en  excès,  ou  hien  quand  on  verse  de  l'ammoniaque  caustique 
dan»  un  mélange  d'alloxane  et  de  chlorure  barytiqne ,  il  se  forme  un  pré- 
cipité gélatineux ,  qui  est  tme  combinaison  basique ,  très  alcaline ,  qui 
exige  beaucoup  d'eau  pour  se  dissoudre,  et  qui  attire  l'adde  carbonique 
de  Tair.  il  paraît  cependant  que  cette  comiiinaison  ne  renferme  pas  de 
Tacide  alloxanique  ;  car,  quand  on  la  traite  par  un  adde,  elle  ne  reproduit 
ni  Talloxanate  neutre ,  ni  le  bi-alloxanate  barytique.  Elle  est  un  produit 
de  métamorphose ,  et  la  liqueur  dans  laquelle  elle  s'est  formée  contient 
de  Turéc.  Elle  n'a  pas  été  examinée  d'une  manière  plus  approfondie. 

Sels  calciques.  A.  Le  sel  neutre,  Ca  Ar+  5  il^,  s'obtient  sous  forme 
de  poudre  grenue ,  lorsqu'on  précipite  le  sel  potassique  neutre  par  le 
chlorure  calcique.  Si  les  dissolutions  sont  étendues ,  et  qu'on  abandonne 
le  mélange  à  Tévaporation  spontanée ,  il  dépose  de  petits  cristaux  bril- 
lants, qui  à  100"  perdent  de  l'eau ,  et  se  réduisent  en  poudre.  Ce  sel  est 
plus  soluble  dans  l'eau  que  le  sel  barytique ,  et  en  est  précipité  par  l'al- 
cool ,  dans  lequel  il  est  insoluble. 

B.  Sel  acide  ,CaAX-{-fiAX-f-5S.  Pour  le  préparer,  on  mélange  le 
sel  ammonique  acide  avec  du  chlorure  calcique.  Quand  la  dissolution  est 
concentrée ,  il  se  précipite  à  l'état  pulvérulent  ;  mais  quand  elle  est  plus 
étendue ,  il  se  df^pose  au  bout  de  quelques  jours  en  beaux  cristaux ,  qui 
perdent  l'eau  de  cristallisation  à  l'air.  Il  se  dissout  dans  20  p.  d'eau ,  et  a 
une  saveur  âpre  et  amère.  L'alcool  ne  le  précipite  pas  de  sa  dissolution 
dans  l'eau. 

L'alloxane  produit,  du  reste,  aussi  ces  sels  directement  au  moyen  de 
l'hydrate  calcique ,  et  quand  ce  dernier  est  en  excès ,  il  se  forme  un  sel 
basique  analogue  au  sel  barytique  correspondant. 

Le  sel  magnésique ,  Mq  aX  4~  5  S,  s'obtient  comme  le  sel  calcique; 
mais  il  ne  se  forme  pas  de  précipité  ;  il  se  dépose  d'une  dissolution  con- 
centrée en  aiguilles  soyeuses  réunies  en  verrues ,  qui  ressemblent  au  qul- 
nate  calcique.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau ,  et  se  dissout  en  petite  quan- 
tité dans  l'alcool. 

Le  sel  manganeux  se  prépare  comme  le  sel  calcique ,  et  forme  un 
précipité  blanc  qui  se  dissout  dans  un  excès  de  sel  manganeux  employé.  Il 
contient  de  la  potasse ,  et  a  subi  une  altération.  11  devient  brun  à  l'air, 
tombe  en  déliquescence ,  et  se  réduit  ensuite  par  la  dessiccation  en  masse 
gommeuse.  Le  carbonate  manganeux  se  dissout  dans  l'acide  aUoxanique, 
et  produit  une  dissolution  incolore ,  qui  dépose  des  grains  cristallins  par 
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révaporation  spontanée.  Il  n^a ,  du  reste ,  pas  été  examiné  d'une  manière 
plus  approfondie. 

Sels  zinciqueg.  Le  sel  qu'on  obtient,  quand  on  précipite  un  sel  zin- 
cique  par  Talloxanatc  potassique  ou  par  Pacide  alloxanique,  ou  bien 
quand  on  sature  Pacide  par  du  carbonate  zincique ,  opération  dans  la- 
quelle le  nouveau  sel  zincique  ne  se  dissout  pas ,  tandis  que  la  liqueur 

dissout  un  sel  adde ,  n'est  pas  le  sel  neutre ,  mais  un  sel  basique ,  =  Zn^ 
Le  sel  acide  est  très  soluble,  et  se  réduit  par  la  dessiccation  en  masse 

/n 
gommeuse,  qui  affecte  à  la  longue  la  forme  cristalline.  U  est  composé  de  ^ 

aX  -f*  H  AX  -|-  4  M.  11  est  soluble  dans  Talcool,  et  a  une  saveur  dou- 
ceâtre qui  n'a  rien  de  métallique. 

Le  sel  cadmique  qu'on  obtient  par  la  précipitation  contient  de  la  po- 
tasse. Le  cadmium  se  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène  dans  l'acide 
alloxanique,  et  donne  naissance  au  sel  acide. 

Sels  niccoUques.  A.  Sel  neutre  ^  Ni  aX  -|-  2  fî.  Le  carbonate  nicco- 
lique  se  dissout  facilement  dans  l'acide  alloxanique.  La  dissolution,  qui  est 
très  acide,  se  réduit  par  l'évaporation  dans  le  vide  en  une  masse  verte 
gommeuse  et  gluante ,  qui  ne  devient  pas  cristalline  plus  tard.  L'alcool  en 
précipite  le  sel  neutre  en  flocons  verts,  qui,  par  la  dessiccation  à  l'air,  tom- 
bent d'abord  en  déliquescence ,  et  se  réduisent  finalement  en  une  masse 
verte  transparenie.  Quand  on  les  sèche  dans  le  vide ,  ils  forment  une 
poudre  vert-pûle ,  qui  se  conserve  ensuite  à  l'air. 

M.  Schlieper  a  observé  que,  lorsqu'on  la  dissout  dans  Teau,  elle  laisse 
un  faible  résidu,  et  que  la  dissolution  se  réduit  par  l'évaporation  en  masse 
▼erte  douée  de  l'éclat  du  verre ,  et  qui,  après  avoir  été  séchée  à  100",  est 
composée  de  Ni^  ÂX^  -|_  ij.  si  cette  poudre  était  neutre  avant  d'être  re- 
prise par  l'eau ,  et  si  elle  a  fourni  un  sel  basique  dans  cette  opération,  il 
s'agit  de  savoir  ce  qu'est  devenu  le  troisième  atome  d'acide  alloxanique. 
On  ne  peut  certainement  pas  admettre  qu'il  soit  resté  dans  le  résidu  inso- 
luble. 

La  dissolution  aqueuse  qui  a  été  précipitée  par  l'alcool  renferme  un  sel 
acide ,  qui  se  réduit  par  la  dessiccation  en  une  gomme  verte. 

Le  sel  coballique  est  très  soluble ,  rouge ,  gommeux ,  et  devient  cris- 
tallin à  la  longue. 

-  Sels plombiques.  A.  Sel  neutre,  Pb  AX  -f  H.  Quand  on  verse  de  Tal- 
cool  dans  la  dissolution  qu'on  obtient  en  saturant  de  l'acide  alloxanique 
par  du  carbonate  plom  bique ,  il  se  précipite  une  combinaison  chimique  du 
sel  neutre  et  du  sel  acide.  L'eau  en  extrait  le  sel  acide ,  et  laisse  le  sel 
neutre  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  et  légère ,  qui  ne  perd  pas  à 
iOO®  l'atome  d'eau  qu'elle  contient. 
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1^  Le  sel  acide ,  Pb  aI  +  é  aI  +  2  H ,  s'obtient  par  Tévaporation  de 
la  Uqaeur  tantôt  sous  forme  de  masse  gommense ,  tantôt  à  Tétat  cris- 
tallisé. L*on  peut  faciliter  la  cristallisation ,  en  ajoutant  de  Talcopl  de  ma- 
nière à  rendre  la  dissolution  opaline ,  ^uand  elle  a  acquis  un  certain 
degré  de  concentration.  Il  cristallise  en  aiguilles  flnes  et  soyeuses ,  grou- 
pées en  forme  de  verrues ,  qui  peu  à  peu  deviennent  jaunes  à  Pair,  en 
perdant  de  Teau  de  cristallisation ,  mais  sans  éprouver  du  reste  diantre  al- 
tération. Il  est  très  soluble  dans  Teau  ;  Tàlcool  le  décompose ,  qu'A  soit  so- 
lide on  en  dissolution,  en  extrait  Tacide,  et  sépare  une  coml^naison  formée 

• 

de  ^  at.  d'alloxanate  neutre  et  de  1  at.  de  bî-alloxanale  plombique ,  2  Pb 

AÏ  +  {Vb'Ây,  +  M  A).)  +  7  À.  L'alcool  le  précipite  de  la  dissolution 
aqueuse  sous  forme  d'une  masse  caillehottée,  qu'il  faut  laver  avec  de  Tal- 
cool  et  sécber  dans  le  vide,  parce  qu'à  Tair  elle  se  convertit  en  masse 
gomme  use  transparente.  Après  la  dessiccation ,  elle  forme  une  poudre 
blanche,  qui  perd  à  100"  G  at.  d'eau  de  cristalli^tion.  L'eau  en  extrait  le 
sel  acide. 

G.  Sel  basique,  Pb^  aA  -\-  S.  On  obtient  un  sel  basique  en  versant  de 
l'acide  alloxanique  dans  de  l'eau  de  Goulard.  Après  la  dessiccation  il 
constitue  une  poudre  blanche  nacrée ,  qui  est  insoluble  dans  l'eau. 

Sels  cuivriques.  A.  Sel  neutre ,  Cu  a;  -}-  4  H*  Quand  oa  satare  ooe 
dissolution  d'acide  alloxanique  par  du  carfionate  cuivrique^  récemment 
précipité  et  encore  humide ,  on  obtient  une  liqueur  verte ,  quj  contient  de 
l'oxyde  cuivrique  eu  excès.  L'on  filtre  cette  liqueur,  puis  on  y  verse  de  ' 
l'acide  alloxanique  goutte  à  goutte ,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  devenue  bleo- 
clair,  et  l'on  a  soin  d'en  mettre  de  temps  à  autre  une  goutte  sur  un 
verre  de  montre.  Tant  que  la  goutte  ne  cristallise  pas  sur  le  verre  de 
mQntrc ,  il  faut  continuer  à  rajouter  de  l'acide.  On  obtient  ensuite  par 
l'évaporation  spontanée  de  belles  verrues  bleues  brillantes.  A  100**  elles 
deviennent  vertes  et  opaques,  cependant  sans  perdre  l'eau  de  cristallisa- 
tion. Elles  se  dissolvent  dans  5  à  6  p.  d'eau  ;  cette  dissolution  devient 
aussi  verte  sous  l'influence  de  la  chaleur,  et  l'alcool  en  précipite  des  flo- 
cons verts. 

B.  Sel  b4isique^  Gu^  AX^  -j-  fi.  Quand  on  abandonne  à  elle-même  une 
dissolution  d'acide  alloxanique ,  qui  a  été  sursaturée  par  du  carbonate 
cuivrique,  elle  dépose  des  flocons  verts,  qui,  après  la  dessiccation,  for- 
ment une  poudre  vert-bleu  insoluble  dans  l'eau.  La  dissolution  qui  a  dé- 
posé ce  sel  se  réduit  par  Tévaporation  en  masse  amorphe,  d'un  vert  noi- 
râtre. 

Le  sel  mercurique,  Hg  M  +  3  fi,  s'obtient  en  dissolvant  du  carbo- 
nate mercurique  dans  de  l'acide  alloxanique ,  el  en  .précipitant  la  dissola- 
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Tévaporation  spontanée.  Il  n^a ,  du  reste ,  pas  été  examiné  d'une  manière 
plus  approfondie. 

Sels  zinciques.  Le  sel  qu'on  obtient,  quand  on  précipite  un  sel  zin- 
clque  par  l'alloxanate  potassique  ou  par  Pacide  alloxanique,  ou  bien 
quand  on  sature  Tacide  par  du  carbonate  zincique ,  opération  dans  la- 
quelle le  nouveau  sel  zincique  ne  se  dissout  pas ,  tandis  que  la  liqueur 
dissout  un  sel  acide ,  n^est  pas  le  sel  neutre ,  mais  un  sel  basique ,  =  Zn' 

aT^+SH. 
Le  sel  acide  est  très  soluble,  et  se  réduit  par  la  dessiccation  en  masse 

/n 

gommeuse,  qui  affecte  à  la  longue  la  forme  cristalline,  ii  est  composé  de  ^" 

aX  -|-  S  AX  -f-  4  H.  11  est  soluble  dans  Taicooi,  et  a  une  saveur  dou- 
ceâtre qui  n^a  rien  de  métallique. 

Le  sel  cadmique  qu'on  obtient  par  la  précipitation  cx)ntient  de  la  po- 
tasse. Le  cadmium  se  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène  dans  l'acide 
alloxanique,  et  donne  naissance  au  sel  acide. 

Sels  niccoUques.  A.  Sel  neutre.  Ni  aX  -{-  2  fi.  Le  carbonate  nicco- 
lique  se  dissout  facilement  dans  l'acide  alloxanique.  La  dissolution ,  qui  est 
très  acide,  se  réduit  par  Tévaporation  dans  le  vide  en  une  masse  ver  le 
gommeuse  et  gluante ,  qui  ne  devient  pas  cristalline  plus  tard.  L'alcool  en 
précipite  le  sel  neutre  en  flocons  verts,  qui,  par  la  dessiccation  à  l'air,  tom- 
bent d'abord  en  déliquescence ,  et  se  réduisent  finalement  en  une  masse 
verte  transparente.  Quand  on  les  sèche  dans  le  vide,  ils  forment  une 
poudre  vert-p&le ,  qui  se  conserve  ensuite  à  l'air. 

M.  Schlieper  a  observé  que,  lorsqu'on  la  dissout  dans  l'eau,  elle  laisse 
un  faible  résidu,  et  que  la  dissolution  se  réduit  par  i'évaporation  en  masse 
verte  douée  de  l'éclat  du  verre ,  et  qui,  après  avoir  été  séchée  à  100%  est 

composéede  ISi^  aX^  +  H,  Si  cette  poudre  était  neutre  avant  d'être  re- 
prise par  l'eau ,  et  si  elle  a  fourni  un  sel  basique  dans  celle  opération ,  il 
s'agit  de  savoir  ce  qu'est  devenu  le  troisième  atome  d'acide  alloxanique. 
On  ne  peut  certainement  pas  admettre  qu'il  soit  resté  dans  le  résidu  inso- 
luble. 

La  dissolution  aqueuse  qui  a  été  précipitée  par  l'alcool  renferme  un  sel 
acide ,  qui  se  réduit  par  la  dessiccation  en  une  gomme  verte. 

Le  sel  cobaltique  est  très  soluble,  rouge,  gommeux,  et  devient  cris- 
tallin à  la  longue. 

Sels  plomhiques.  A.  Sel  neutre  ^  Pb  aX  -f-  H.  Quand  on  verse  de  l'al- 
cool dans  la  dissolution  qu^on  obtient  en  saturant  de  l'acide  alloxanique 
par  du  carbonate  plombique ,  il  se  précipite  une  combinaison  chimique  du 
sel  neutre  et  du  sel  acide.  L'eau  en  extrait  le  sel  acide ,  et  laisse  le  sel 
neutre  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  et  légère ,  qui  ne  perd  pas  à 
100*  l'atome  d'eau  qu'elle  contient. 
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M.  Le  sel  acide ,  Pb  a;  +  H  aI  +  2  H ,  s'oblienl  par  l'évaïwration  de 
la  liqueur  tantôt  sous  forme  de  masse  gommeose ,  tantôt  à  Tétat  cri»- 
talUsé.  L'on  peut  facilitei'  la  cristallisation ,  en  ajoutant  de  Talcool  de  ma- 
nière à  rendre  la  dissolution  opaline ,  (juand  elle  a  acquis  un  certain 
degré  de  concentration.  Il  cristallise  en  aiguilles  fines  et  soyeuses,  grou- 
pées en  forme  de  verrues ,  qui  peu  à  peu  deviennent  jaunes  à  Pair,  en 
perdant  de  Teau  de  cristallisation ,  mais  sans  éprouver  du  reste  d^autre  al- 
tération. Il  est  très  soluble  dans  Teau  ;  Talcool  le  décompose ,  qu'A  soit  so- 
lide ou  en  dissolution,  en  extrait  Tacide,  et  sépare  une  coml^naison  formée 

• 

de  ^  at.  d'alloxanate  neutre  et  de  1  at.  de  bî-alloxanaie  plombique ,  2  Pb 

AÏ  +  (PbTx  4-  à  ÏX)  -f  7  è.  L'alcool  le  précipite  de  la  dissolution 
aqueuse  sous  forme  d'une  masse  caillehottée,  qu'il  faut  laver  avec  de  Tal- 
cool  et  sécher  dans  le  vide ,  parce  qu'à  Pair  elle  se  convertit  en  masse 
gommeuse  transparente.  Après  la  dessiccation,  elle  forme  une  poudre 
blanche,  qui  perd  à  100"  G  at.  d'eau  de  cristallisation.  L'eau  en  extrait  le 
ael  acide. 

G.  Sel  basique.  Pb^  aà^  4~  ^*  ^^  obtient  un  sel  basique  en  versant  de 
Tacide  aUoxanique  dans  de  Peau  de  Goulard.  Après  la  dessiccation  il 
constitue  une  poudre  blanche  nacrée ,  qui  est  insoluble  dans  l'eau. 

Sels  cuivriques.  A.  Sel  neutre ,  Gu  a;  -j-  ^  ^«  Quand  on  sature  mt 
dissolution  d'acide  alloxanique  par  du  carEonate  cuivrique,  récemment 
précipité  et  encore  humide,  on  obtient  une  liqueur  verte ,  qui  contient  de 
Toxyde  cuivrique  eu  excès.  L'on  filtre  cette  liqueur,  puis  on  y  verse  de  * 
l'acide  alloxanique  goutte  k  goutte ,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  devenue  ble»- 
clair,  et  l'on  a  soin  d'en  mettre  de  temps  à  autre  une  goutte  sur  on 
verre  de  montre.  Tant  que  la  goutte  ne  cristallise  pas  sur  le  verre  de 
mQntre ,  il  faut  continuer  à  rajouter  de  l'acide.  On  obtient  ensuite  par 
l'évaporation  spontanée  de  belles  verrues  bleues  brillantes.  A  100°  elles 
deviennent  vertes  et  opaques,  cependant  sans  perdre  l'eau  de  cristallisa- 
tion. Elles  se  dissolvent  dans  5  à  6  p.  d'eau  ;  cette  dissolution  devient 
aussi  verte  sous  l'influence  de  la  chaleur,  et  l'alcool  en  précipite  des  flo- 
cons verts. 

B.  Sel  basique  j  Gu^  ax^  -\~  fi.  Quand  on  abandonne  à  elle-même  une 
dissolution  d'acide  alloxanique ,  qui  a  été  sursaturée  par  du  carbonaie 
cuivrique,  elle  dépose  des  flocons  verts,  qui,  après  la  dessiccation,  for- 
ment une  poudre  vert-bleu  insoluble  dans  l'eau.  La  dissolution  qui  a  dé- 
posé ce  sel  se  réduit  par  Tévaporation  en  masse  amorphe,  d'un  vert  noi- 
râlre. 

Le  sel  mercurique^  lig  a;i  -j-  3  fi,  s'obtient  en  dissolvant  du  carbo- 
nate mercurique  dans  de  l'acide  alloxanique ,  el  en  .préeipltant  la  assola- 
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Ûdn  )^ar  i^oool ,  quf  ett  séparé  tme  potkire  écntlletise.  A  i<)0*,  i)  perd  la 
moitié  de  son  eau  de  cristallisation ,  et  laisse  une  combinaison  de  2  at.  de 
sel  neutre  aTec  3  at.  d^u. 

L^on  n'a  pas  réussi  à  préparer  une  combinaison  d'acide  alloxanique  et 
ûi*ûxyde  élhylique, 

MÉTAMORPHOSES  DE  L'ACIDE  ALLOXANIQUE   PAR  LA  GHALEim.  —  QUand 

Ml  fait  l)ouillir  une  dissolution  d'acide  alloxanique,  elle  se  décompose 
afec  dég^agement  d'acide  cari>oniqué  ;  toutefois  la  décomposition  est  lente 
et  demande  qu'on  rajoute  de  temps  en  temps  de  l'eau  pendant  l'ébutlition 
prolongée.  La  meilleure  manière  d'opérer  cette  décomposition  est  d'in- 
troduire une  dissolution  concentrée  de  l'acide  dans  un  creuset  ou  une 
capsule  de  porcelaine,  qu'on  place  sur  un  bain-marie  en  pleine  ébullition. 
L*acide  carbonique  s'échappe  en  produisant  un  boursouflement  ;  mais,  au 
bout  de  deux  à  trois  heures ,  la  surface  du  liquide  redevient  parfaitement 
unie.  L'acide  alloxanicjue  se  scinde  dans  cette  0])ération  en  acide  carbo- 
nique et  en  deux  matières  solides ,  dont  l'une  est  un  acide  insoluble  dans 
l'eau  fixnde,  qu'on  a  désigné  par  acide  ieucoturiqtie  (de  >cvxo;,  blanc, 
et  oùpoç ,  urine  ) ,  et  dont  l'autre  ,  qoi  est  neutre  et  solnble,  a  été  désignée 
par  difluane. 

Acide  letcoturique.  —  Iiorsqu'on  reprend  le  résidu  figé  par  de  Tean 
froide ,  il  se  trouble  immédiatement ,  et  dépose  une  pondre  blanche  qui 
s'éièTe  à  30  à  /tO  p.  100  dn  poids  de  l'acide  alloxanique  employé,  et  qui 
est  Pacide  ieucoturiqoc. 

Cet  acide  est  une  poudre  l>landie  cristalline  et  grenue ,  qoi  est  insoluble 
dans  reau  froide ,  mais  qui  se  di>sout  assez  bien  dans  l'eau  bouillante , 
d*aA  elle  se  dépose  en  gtains  cristallins.  D'après  l'analyse ,  il  est  composé 

de  (C  =  75,0)  : 

trouvé. 
Garlwne  .     •    .    .     31,17 
Hydrogène  »    .    •      2,74 
Niirogène.    .     .     •     24,52 
Oxygène  .     .     .    .     41,57 

L'analyse  du  sel  ammonique  a  montré  que  la  formule  de  cet  acide  est  tf 

-f  C^  H^  N^  0*.  S  €  +  2  €  î^  H,  acide  oœimidiqiêe  ou  oxalimidique  ? 

Cet  acide  n'est  pas  altéré  pat  ^es  autres  acides.  On  peut  le  faire  bouillir 
avec  de  l'acide  nitrique  de  1,4  t),  sans  qu'il  éprouve  la  moindre  décom- 
position. Il  se  combine  avec  les  alcalis  et  les  bases  salifiables ,  mais  sous 
cette  fortne  il  ne  supporte  pas  la  chaleur  sans  se  décomposer  ,  et  donne 
naissance  ,  par  rinterveniion  de  4  at.  d'eau  qui  se  décomposent ,  à  2  at, 
d'ammoniaque  et  à  3  at.  d'acide  oxaHque.  L'ammoniaque  ne  donne  pas 
Heu  à  cette  réaction. 

L'acide  se  dissoirt  danilliyânrte  potassique ,  et  peut  en  être  précipité  ; 
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mais  si  l'on  abandonne  la  dissolution  à  elle-même  «  elle  ne  tarde  pas  k 
ré[)andre  Todeur  d'ammoniaque ,  et  renferme  ensuite  de  Tacide  oxalique. 
Quand  on  porte  à  rébullition  ,  la  décomposition  devient  complète. 

M.  Schlieper  n'a  pas  essayé  de  préparer  quelques  sels  de  cet  adde  en 
opérant  à  une  température  basse  ;  il  s'est  l)orné  à  étudier  le  sel  ammo- 
nique.  On  obtient  ce  dernier  en  dissolvant  Tacide  dans  l'ammoniaque;  il 
supporte  rébullition  et  l'évaporation  sans  se  décomposer ,  et  cristallise  en 
aiguilles  fines.  Les  acides  ne  précipitent  pas  l'acide  leucoturique  immé- 
diatement de  la  dissolution  de  ce  sel  ;  il  se  dépose  seulement  à  la  longne 
en  gros  grains  cristallins.  Le  sel  ammonique  produit  dans  le  nitrate  argea- 
tique  un  précipité  blanc  qui  devient  brun  très  rapidement.  Lorsqu'on  fait 
bouillir  le  précipité  dans  de  l'eau,  il  donne  lieu  à  de  l'argent  métallique  et 
ù  de  l'acide  oxalique  qui  se  dissout  dans  la  liqueur,  >ans  que  cette  décom- 
position soit  accompagnée  d'un  dégagement  de  gaz. 

DiFLUAN£.  —  Le  corps  neutre  et  soluble  ,  que  l'on  sépare  par  l'eau  de 
l'acide  leucoturique ,  s'obtient  eu  évaporant  la  dissolution  jusqu'à  con- 
sistance sirupeuse ,  et  en  mélangeant  le  sirop  avec  de  l'alcool  anliydre  tant 
que  ce  dernier  le  trouble.  Le  difluane  se  sépare  sous  forme  de  flocons 
blancs ,  qu'on  lave  avec  de  l'alcool  anhydre  en  les  préservant  de  l'humi- 
dité de  l'air ,  et  qu'on  sèche  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique.  H 
forme  ensuite  une  poudre  blanche  volumineuse ,  un  peu  agglutinée ,  qoi 
absorbe  rhumidité  de  l'air  avec  une  très  grande  avidité,  et  se  réduit  en 
masse  gommeuse.  Quand  on  le  sèche  à  100**,  il  fond ,  et  dégage  des  va- 
peurs d'alcool  en  se  boursouflant ,  et  se  réduit  en  masse  gommeuse  trans- 
parente et  huileuse  qui  se  laisse  pulvériser  facilement ,  et  donne  une 
poudre  blanche  très  fine.  Le  difluane  a  une  saveur  très  amère ,  et  en 
même  temps  un  peu  salée.  Quand  on  Texpose  à  l'air,  il  s'humecte  rapide- 
ment ,  et  se  résout  en  un  liquide.  Il  se  dissout  dans  l'eau  en  toutes  pro- 
portions ;  la  dissolution  a  une  faible  réaction  acide.  Il  est  insoluble  dans 
l'alcool  anhydre ,  et  se  dissout  un  peu  dans  l'alcool  mélangé  d'eaiL 

Après  avoir  été  séché  à  100*,  il  a  fourni  à  l'analyse  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone  .    •    . 

.     32,76 

6 

33,23 

Hydrogène   .    , 

»    •      3,85 

8 

3,69 

Nitrogène     •     , 

.     .     25,75 

U 

26,1/i 

Oxygène  .    .    , 

.     .     37,6/t 

5 

36,94 

=  C^H^iN^OS  ou  peut-être  fl  +  CWiN^O*  ;  il  renferme  par  ornséquent 
1  équivalent  d'hydrogène  de  plus  et  1  at.  d'oxygène  de  moins  que  l'acide 
leucoturique.  D'après  cela,  un  calcul  bien  simple  prouve  que  U  at.  d'acide 
alloxanique  hydraté  donnent  naissance  à  1  at.  d'acide  leucoturique  hy- 
draté, 1  at.  de  difluane,  4  at.  d'acide  carbonique  et  1  at.  d'eau. 
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M.  Sehlieper  envisage  le  difluane  comme  un  corps  netiffé ,  mais  11  est 
éfideat  qn^il  appartient  à  la  classe  des  acides  faibles.  L^hydrate  potassique 
le  décompose  snr-le-champ  en  ammoniaque ,  qui  se  dégage ,  et  acide 
oxidiqne.  On  peut  le  neutraliser  pat  Tammoniaque  sans  le  décomposer, 
niais  par  révaporation  Tammoniaque  s'échappe  de  nouveau,  il  produit 
dans  une  dissolution  d'acétate  plombique,  alcalinisée  avec  de  Tammo- 
idaqoe,  on  précipité  blanc  qui  est  une  combinaison  de  difluane  et  d'*oxydc 
plombiqae  »  dont  on  peut  retirer  le  difluane  inaltéré  en  la  décomposant 
dans  Teaa  par  Tbydrogène  sulfuré.  On  peut  obtenir  une  combinaison 
UaisK^he  semblable  avec  Toxyde  argentique. 

L'adde  nitrique  convertit  le  difluane  en  alloxane.  Quand  on  précipite  le 
difluane  de  sa  dissolution  concentrée  dans  feau  au  moyen  de  Talcool ,  il 
reste  un  corps  en  dissolution  dans  la  liqueur  alcoolique.  Par  Tévaporation 
lente,  elle  dépose  une  croûte  cristalline  qui  est  un  nouveau  corps,  dont  on 
n'a  pas  di>tenu  une  quantité  suffisante  pour  pouvoir  l'étudier.  Ji'eau-mère 
ayant  été  décantée  ,  et  évaporée  à  consistance  sirupeuse ,  a  fourni  encore 
un  peu  de  difluane  qnand  on  l'a  mélangée  avec  de  l'alcool  anhydre. 

M.  ScMieper  n'a  point  dit  si  ce  nouveau  corps  se  forme  lorsqu'on  éva~ 
pore  une  dissolu  lion  de  difluane  pur  dans  de  l'alcool  hydraté ,  on  bien  s'il 
eA  un  produit  accessoire  de  la  décomposition  de  l'acide  alloxanique  par 
la  chaleur  ;  dans  ce  dernier  cas,  le  calcul  de  la  décomposition  de  cet  acide 
en  acide  leucotuiique,  difluane,  acide  carbonique  et  eau ,  n'aurait  aucune 
valeur. 

MÉTAMORPHOSE   D£    L'ALLOXANTINE    PAR    L'ACIDE   GHLORHTDRIQUE.    — 

Lorsqu*on  évapore  rapidement ,  à  l'aide  de  l'ébullition ,  une  dissolution 
d'alloxantine  mélangée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  qu'on  laisse  re- 
froidir ,  le  résidu  se  trouble  par  la  précipitation  d'un  nouveau  corps,  mé- 
langé avec  un  peu  d'alloxantine.  Après  avoir  décanié  l'eau-mère,  on  en- 
lève l'alloxantine  au  moyen  d'acide  nitrique  ,  et  le  nouveau  corps  qui  ne 
s'y  dissout  pas  forme  le  résidu.  Ce  corps  est  un  acide  qui  a  été  désigné  par 
adde  alliturique.  On  le  dissout  dans  15  à  20  p.  d'eau  bouillante,  qui  le 
dépose  pendant  le  refroidissement  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
jaunâtre.  Il  n'a  pas  été  prouvé  si  cette  couleur  lui  appartient  réellement , 
ou  bien  si  elle  est  due  à  une  matière  étrangère  ;  on  a  du  moins  pas  pu 
réussir  à  l'enlever  en  traitant  la  dissolution  dans  l'eau  bouillante  par  du 
charbon  animal. 

Cet  acide  a  été  séché  à  100**,  et  a  conduit  par  l'analyse  aux  résultats 
suivants  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.     .     . 

.     .     36,24 

6 

36,2/i 

Hydrogène.     . 

.     .       3.32 

'6 

3,02 

Nilrogène   .    . 

.     .     28,19    ' 

U 

28,19 

Oxygène     .    . 

.     .     32,35 

li 

32,65 

33 
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Il  est  |MK>ba4^  qu'U  «ftt  compo^  de  K  +  C^H^N^^ 

leu  alcalis  fiias  décomposent  cet  acide  a?ec  le  concooiii  de  la  ehaiear^ 
et  dégagent  de  l^ammonjaqae  ;  mai»  U  se  combine  avec  rammoaiaqiie , 
ainsi  qqe  les  précédants,  et  donne  naissance  h  an  sel  qui  dépose ,  pendant 
révaporation  spontanée,  des  cristaux  brillanls  presque  incirfores.  (!e  sel  n'a 
pas  été  analysé. 

Quand  on  fait  bouillir  Tacidi)  avec  de  Tbydrate  potassique  en  excèa» 
tant  qu'il  dégage  de  l'ammoniaque,  et  qu'on  sature  ensuite  la  potasse 
bouillante  par  de  Tacide  ehlorbydiique,  il  se  précipite  un  corps  blanc  qoi 
est  un  sel  potassique,  qui  a  conduit  par  l'analyse  à  la  formule  K  -f-  G^^fli^ 

Acin£  DiLiTURiQUE,  —  La  dissolution  d'alloxantine  dans  Tacide  ni» 
trique ,  qu*on  a  obtenue  dans  la  préparation  de  Tacide  allitnriqui ,  a  été 
ensuite  traitée  par  Tbydrog^ne  sfilfuré ,  et  a  déposé  de  Talloiane.  Ayant 
décanté  la  liqueur,  on  Ta  mélangée  Jivec  un  peu  d'acide  nitrique  pour 
convertir  Tacide  dialurique  en  acide  parabanique  ,  et  on  i'a  concentrée 
par  révaporation.  Pendant  cette  opération ,  il  s'est  formé  un  précipité 
jaune,  qu'on  a  séparé  par  le  filtre  quand  il  n'augmentait  plus,  et  le  reste  de 
la  liqueur  a  fourni  de  l'acide  parabanique  par  l'évaporation. 

Le  corps  jaune  est  un  sel  ammonique  acide  d'un  nouvel  acide ,  auquel 
on  a  donné  le  nom  d'aetdê  dUiturique.  Par  une  nouvelle  cristallisatioi 
dao;s  l'eau  bouillante ,  on  a  obtenu  ce  sel  en  lames  jaunes  bouillantes.  On 
n'a  pas  pu  obteuir  l'acide  à  Tétat  isolé  ,  mais  on  a  réussi  à  le  transporter 
sur  d'autres  bases.  Il  a  une  tendance  très  prononcée  à  produire  avec  les 
alcalis  des  sels  acides,  d'où  les  acides  plus  puissants  ne  peuvent  pas  ex- 
traire Takali*  Lorsqu'on  les  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  et 
et  qu'on  ajoute  de  l'eau ,  ils  s'en  séparent  de  nouveau  sans  altération. 

Le  sel  0/i^monique  est  insoluble  dans  l'eau  froide ,  mais  il  se  dissout 
bien  dan«  l'eatl  bouillante  qui  le  dépose  en  lames  jaunes,  comme  nous 
l'avons  va  plus  baut.  \\  est  insoluble  dans  l'ammoniaque  caustique,  et  les 
cristaui^  n'y  perdent  pas  leur  éclat.  Cette  dernière  propriété  est  une 
grande  anomalie  ;  il  n'e^  guère  probable  qu'un  acide ,  dont  le  sel  acide 
relient  la  base  avec  un^  fil  grande  force ,  ne  puisse  pas  former  un  sel 
neutre  soluble  ou  insoluble  dans  l'eau.  U  paraîtrait  d'après  cela  que  le 
cprps  qu'on  a  considéré  ici  comme  un  sel  ammonique  acide  n'en  est  pas 
un ,  mais  qu'il  est  une  autre  combinaison  ,  peut-être  une  amide«  Quand  il 
est  chaud ,  il  se  laisse  allumer  ,  et  continue  à  brûler  comme  l'amadou. 
D'après  l'analyse,  il  est  composé  de  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone    .    .    • 

25,37 

8 

25,18 

Hydrogène.    .     • 

3,31 

12 

3,15 

Nitrogène .     .     . 

29,93 

8 

29,71 

Oxygène   .    .    . 

41,Û9 

10 

/il,96 
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M,  Schlieper  en  représente  la  composition  par  la  formule  Nlt^  +  C^H* 

Lorsqu^on  fait  bouillir  ce  corps  dans  une  dissolution  de  potasse  diluée  , 
il  s'y  dissout  (il  est  insoluble  dans  une  dissolution  concentrée) ,  et  dégage 
de  Tammoniaque.  Dès  que  le  dégagement  d'ammoniaque  s'est  arrêté  ,  on 
mélange  la  dissolution  bouillante  avec  de  Talcool  jusqu'à  ce  que  le  préci- 
pité qui  se  forme  ne  se  dissolve  plus  ;  alors  on  obtient  par  le  refroidisse- 
ment un  sel  potassique  neutre .  sous  la  forme  de  belles  aiguilles  jaune* 
citron,  très  solubies  dans  Teau  et  insolubles  dans  Talcool.  Quand  on 
chauffe  ce  sel  à  un  certain  point ,  il  déflagre  faiblement  en  dégageant  de 
l'acide  carbonique  et  de  l'acide  cyanique  gazeux  ,  et  laisse  pour  résidu  du 
cyanate  potassique  sans  mettre  du  charbon  en  liberté. 

Lorsqu'on  verse  de  l'acide  chlorliydrique  dans  la  dissolution  de  ce  sel 
dans  l'eau  ,  il  précipite  une  poudre  blanc -jaunâtre,  qui  est  le  bidilitu- 
rate  potassique  ;  ce  sel  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  mais  il  se  dissout 
dans  l'eau  bouillante  et  cristallise  par  le  refroidissement.  Dans  le  sel  neutre 
séché  à  100",  il  a  trouvé  06,33  p.  100  de  potasse ,  et  dans  le  sel  acide 
21,78  p.  100.  Au  moyen  de  ces  données ,  il  calcule  pour  le  sel  neutre  la 

formule  2K  +  G^H^^^^O»  +  3tt ,  et  pour  le  sel  acide  la  formule  K  + 

he  »el  potassique  neutre  produit  dans  le  nitrate  argentlque  un  précipité 
jftuue^tron.  ^m  l'influence  de  la  chaleur,  ce  précipité  détonne  comme 
un  sel  fulminant  ;  cette  propriété  ,  qui  a  fait  manquer  1  analyse  de  ce  sel , 
prouve  que  l'acide  est  évidemment  un  acide  nitrique  copule. 

M«  Schlieper  n'envisage  ces  expériences  sur  ces  combinaisonf  que 
comme  des  essais  préliminaires  pour  une  recherche  plus  approfondie. 

Enfin  je  dirai  quelques  mots  sur  quelques  produits  qu'il  n'a  pu  obtenir 
qu*une  fois.  En  préparant  de  l'alloxane  au  moyen  d'acide  lithique  et  d'à- 
cida  nitrique  de  1,25  D,  la  liqueur  s'est  prise,  par  le  refroidissement ,  en 
bouillie  mince»  contenant  de  l'alloxane  et  de  l'acide  lithique  Inaltéré. 
Après  en  atoir  décanté  l'acide ,  il  l'a  concentré  à  une  température  de  UO* 
à  50%  et  Ta  ensuite  laissé  i-efroidir  ;  12  heures  après  il  était  converti  en 
une  bouillie  jaune ,  dont  il  a  pu  séparer  une  liqueur  brune.  Le  résidu  solide 
était  une  poudre  cristalline  jaune,  qu'il  a  considérée  comme  le  sel  ammo« 
nique  acide  d'un  nouvel  acide ,  auquel  il  a  donné  le  nom  à'acidê  hydri^ 
lurique. 

AciDB  HVDaiLURiQUB.  —  Pour  purifier  ce  sel,  il  l'a  dissous  dans  20  p. 
d'eau  bouillante ,  l'a  traité  par  le  charbon  animal ,  a  filtré  la  dissolution, 
et  a  obtenu  par  le  i-efroidissement  des  aiguilles  microscopiques  d'un  blanc 
de  neige  ;  par  Tévaporation  de  l'eau -mère,  il  en  a  encore  obtenu  une  nou* 
velle  portion.  Gt  sel  était  aussi  doué  de  la  propriété  d'être  inattaquable 
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par  les  acides  les  plus  puissants  ;  mais,  sous  Tinflaence  de  la  potasse  et 
de  rébaUition ,  11  dégageait  de  Tammoniaque ,  et  Ton  pouvait  ensuite,  au 
moyen  de  Pacîde  chlorhydrique  ,  en  précipiter  Tacide  exempt  de  potasse. 
Cette  circonstance  pourrait  faire  croire  que  le  corps  primitif  notait  pas  un 
sel  ammonique ,  mais  un  autre  corps. 

On  obtient  Tacide  en  aiguilles  déliées  ,  en  mélangeant  une  dissolution 
bouillante  pas  trop  concentrée  du  sel  potassique  avec  de  Tacide  cblorhy- 
dri(|ue  en  grand  excès.  L'acide  cristallise  pendant  le  refroidissement. 
Après  les  lavages  et  la  dessiccation»  il  forme  une  poudre  cristalline  blanche. 
Il  est  insoluble  dans  Teau  et  se  dissout  un  peu,  mais  très  lentement,  dans 
Teau  bouillante  ;  il  est  insoluble  dans  l'alcool.  L'acide  sulfurique  le  dissout 
sans  noircir,  et  l'eau  ne  le  précipite  qu'en  partie  de  cette  dissolution. 

L'acide ,  séché  à  100%  a  fourni  par  l'analyse  : 


Trouvé. 

At. 

Calculé. 

Carbone.    .    . 

.     .     35,60 

12 

34,70 

Hydrogène .    , 

.     •       2,/il 

10 

2,/i0 

Nitrogène  .     , 

.     .     20,79 

6 

20,47 

Oxygène.    .    . 

.     .     ûi,20 

11 

42,43 

En  se  fondant  sur  l'analyse  du  sel  argentique,  M.  Schlieper  représente 

cet  acide  par  la  formule  2H+C^2fi6\6(j9^  (ians  laquelle  les  2  atomes  d'eau 
peuvent  être  remplacés  par  2  atomes  de  base.  Il  appartient  à  la  classe  des 
acides  copules ,  dans  lesquels  la  copule  sature  aussi  les  bases.  Il  chasse 
l'acide  carbonique  des  carbonates  alcalins. 

Le  sel  potassique  est  très  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  verrues  ; 
il  est  insoluble  dans  l'alcool.  Il  ne  produit  pas  de  sel  acide;  même  l'acide 
acétique  précipite  de  sa  dissolution  de  l'acide  hydrilnrique  exempt  de  po- 
tasse. 

Le  sel  sodique  est  peu  soluble  dans  l'eau ,  et  se  précipite  en  grains  cris- 
tallins par  le  refroidissement  de  la  dissolution  de  l'acide  dans  le  carbo- 
nate sodique.  U  est  insoluble  dans  l'alcool.  Il  contient  beaucoup  d'eau  de 
cristallisation  ,  dont  il  conserve  5  atomes  après  avoir  été  séché  à  100^ 

Le  sel  ammonique  s'obtient  en  dissolvant  dans  de  l'ammoniaque  caus- 
tique chaude  le  produit  primitif  après  le  traitement  par  le  charbon  animal. 
La  dissolution  dépose  ,  par  l'évaporation  spontanée ,  de  longues  aiguilles 
plates  blanches,  qui  ont  l'éclat  de  l'argent ,  et  qui  contiennent  1  atome 
d'eau  de  cristallisation.  Les  acides  en  précipitent  le  sel  acide. 

Le  sel  argentique  est  im  précipité  blanc ,  qui  devient  facilement  gris 
à  iOO^ 

Acide  nitrohtdrildrique.  —  Lorsqu'on  délaie  l'acide  hydrilnrique 
avec  de  l'eau  ,  de  manière  à  en  faire  une  bouillie  qu'on  mélange  avec  la 
moitié  de  son  volume  d'acide  nitrique,  et  qu'on  chauffe  ensuite,  il  se  dé- 
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gage  de  Toxyde  nitrique  et  de  l'acide  carbonique.  Pendant  cette  opération, 
Tacide  organique  ne  change  pas  d'aspect.  Quand  le  dégagement  de  gaz 
s'est  arrêté ,  on  refroidit  la  masse ,  on  la  mélange  avec  de  Teau  et  on  lave 
la  partie  insoluble.  Pour  purifier  cette  dernière ,  on  la  dissout  dans  de 
/Tacide  sulfurique  concentré,  puis  on  Ten  précipite  par  Tean  et  on  la  lave. 
Ge  corps  est  un  nouvel  acide  qu'on  a  désigné  par  acide  nilrohydrilurique. 
Quand  on  le  chauffe ,  à  l'état  sec  ^  il  brûle  comme  de  la  poudre  de  chasse. 
Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  chaude  et  insoluble  dans  l'alcool  et  l'am- 
moniaque. L'acide  nitrique  le  dissout  et  l'eau  le  précipite  sans  altération 
de  cette  dissolution.  La  potasse  le  dissout  sans  en  dégager  de  l'ammo- 
niaque, et  donne  une  dissolution  d'où  les  acides  le  précipitent  inaltéré.  11 
est  composé  de  : 


Trouve. 

At. 

Calculé. 

Carbone.     .     • 

.       23,21 

8 

23,47 

Hydrogène .     . 

1.24 

U 

0.97 

ÎNitrogène    .     , 

.       20,5/i 

0 

20,77 

Oxygène,    .     . 

.       55,01 

14 

54,79 

ACIDE  HIPPURIQUE   ET   HIPPDRATES.  —  M.  SchwarlZ  [i)  H  éludlé   Ics 

hippurates.  II  a  trouvé  que  l'urine  de  cheval  fournit  le  plus  d'acide  hip- 
purique, et  que  celle  de  vache  n'en  donne  que  très  peu.  Il  a  aussi  essayé 
d'^i  produire  lui-même,  en  prenant  1  à  2  drachmes  d'acide  benzoïqne,cc 
,  qui  n'avait  du  reste  aucune  influence  fâcheuse  ;  l'urine  du  lendemain  ma- 
tin était  fort  acide  et  déposait  de  l'acide  hippurique  rose ,  quand  il  la  mé- 
langeait avec  de  l'acide  chlorhydrique. 

La  meilleure  manière,  selon  lui ,  de  décolorer  l'acide  hippurique  est  de 
le  faire  bouillir  avec  du  lait  de  chaux ,  dont  la  chaux  en  excès  retient  la 
majeure  partie  de  la  matière  colorante.  Lorsque  ensuite  on  précipite  la 
dissolution  par  du  carbonate  potassique,  le  carbonate  calcique  en  entraine 
de  nouveau  une  portion  avec  lui.  Après  avoir  ensuite  précipité  l'acide  par 
l'acide  chlorhydrique,  on  lui  fait  subir  une  seconde  fois  le  même  traite- 
ment, et ,  pour  augmenter  le  précipité  de  carbonate  calcique ,  on  ajoute 
du  chlorure  calcique  avant  de  précipiter  la  chaux  par  l'alcali.  Par  ce  pro- 
cédé ,  on  obtient  l'acide  hippurique  d'un  blanc  éblouissant ,  et  l'on  peut 
enlever  l'acide  benzoïque  au  moyen  de  l'éther. 

Sels  potassiques,  a.  Le  sel  neutre,  K  Hi  -f-  2Aq,  s'obtient  en  saturant 
l'acide  par  la  potasse.  Il  cristallise  en  croûtes  contournées,  offrant  l'aspect 
de  boyaux  et  formées  de  prismes  rhomboïdaux  microscopiques.  Quand 
même  on  a  réussi  à  décolorer  complètement  l'acide  ,  on  ne  peut  jamais 
obtenir  le  sel  potassique  sans  qu'il  ait  une  teinte  jaunâtre.  Il  est  soluble 

(t)  Ann.  der  Cbem.  und  Parm.,  liv,  29. 


618  6JUIIU  ANIMALB. 

dans  Talcoo]  et  dans  Téther»  et  pins  à  cbaud  qu'à  froid*  A  iW  il  perd  Fmi 
de  cristallisation  et  devient  anhydre* 

B.  Le  sel  acide,  klli+ÂHi  +  2S ,  s'obtient  en  mélangeant  le  précé- 
dent avec  de  Tacide  hippurique  en  excès  ,  et  évaporant  jusqu'à  la  cristal- 
lisation. Il  cristallise  en  grandes  lames  satinées  ,  qui  perdent  à  100°  2  at. 
on  /^,3i9i*2  p.  100  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sel  sodique  ,  2NaHi+ S ,  est  très  soluble  dans  Teau  et  dans  Falcod. 
11  se  réduit  par  Tévaporation  en  masse  cristalline ,  qui ,  après  la  dessicca* 
tion  à  lOO*",  retient  1  atome  d'eau  sur  2  atomes  de  sel 

Sel  atnmonique.  On  ne  peut  pas  obtenir  le  sel  neutre  par  la  voie  hu- 
mide ,  parce  qu'il  devient  acide  par  l'évaporatlon.  On  n'a  paa  essayé  de 
saturer  l'acide  par  du  gaz  ammoniac  sec 

Le  sel  acide ,  AmHi  +  HHi  -f-  211 ,  cristallise  pendant  l'évaporation 
en  prismes  carrés,  terminés  par  quatre  faces.  Quand  on  le  jette  sur  l'eau, 
il  tournoie  à  la  surface  comme  le  butyrate  barytique.  Il  est  très  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  un  peu  dans  l'éther.  Lorsqu'on  le  chauffe 
entre  180"  et  200%  11  perd  l'ammoniaque  et  laisse  de  l'acide  hippurique 
rouge. 

Le  sel  barytique ,  Ba  Hi+ tf  9  <»t  solnble  et  se  dépose  soos  forme  de 
croûtes  cristallines,  composées  de  prismes  carrés  microscopiques.  Quand 
il  a  été  séché  &  100%  il  est  anhydre. 

Le  sel  strontique  ,  SrHi  +  5S ,  est  peu  soluble  dans  l'eau  froîde|,  et 
cristallise  ,  par  le  refroidissement  d'une  dissolution  chaude  et  saturée ,  en 
grandes  lames  qui  occupent  toute  la  liqueur.  II  perd  l'eau  de  cristallisation 
à  100% 

Le  sel  calcique ,  CaHi  -f'  ^Â ,  cristallise  en  prismes  rhomboîdaux  oUi- 
ques,  qui  perdent  l'eau  de  cristallisation  à  100% 

Le  sel  magnéiique ,  MgHi  -f-  5H,  est  très  soluble  et  cristalliae  en  ver- 
rues. A  100*9  il  perd  1$  atomes  ou  15,27  p.  100  d'eao  de  crisialiisation* 

Le  sel  ferrique  s*obiient  par  double  décomposition  sons  la  fonne  d'un 
précipité  ]aune-fsabelle ,  volumineux,  lAsolnKe  dansl'ean  chaude  et  dans 
l'eau  froide ,  et  qui  fond  ensemble  dans  Teau  bouillante.  Le  sel  sec  s'ag^ 
glutine  à  UO***  11  se  dissout  dms  l'alcool  chaud,  qui  en  dépose  une  partie 
à  l'état  amorphe  pendant  le  refroidissement  et  le  reste  par  l'évaporation 
spontanée  en  prismes  rhomboïdaux  obliques. 

Le  sel  cobaltique^  Co  Hi  +  5  M,  cristallise  en  verrues  roses,  compo- 
sées de  prismes  microscopiques  aplatis  et  encfvevêtrés.  Il  est  insoInMe 
dans  Talcool ,  qui  le  précipite  de  sa  dissolution  dans  l'eau.  Le  sel ,  séché 
à  100%  est  anhydre. 
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Le  sel  niccolique^  Ni  SI -f  5  S,  est  peu  soluble  da&s  Téau  froide; 
malgré  cela  il  ne  cristallise  pas  distinctement ,  et  forme  simplement  des 
croûtes  cristallines  confuses.  11  se  dissout  dans  Tesprit  de  ?in  diaud.  A 
lOO*",  il  est  anhydre. 

Le  sel  cuivrique ,  Cu  Hi  4~  ^  H ,  s'obtient  le  mieux  en  préci^ritant  le 
gel  bary tique  par  du  sulfate  cuivrique.  Pendant  Tévaporation  il  se  dépose 
en  prismes  rbomboîdaux  obliques  bleus.  On  Tobtient  aussi  en  assez  beaux 
cristaux,  en  mélangeant  le  sel  potassique  avec  le  sulfate  cuivrique*  11  se 
dissout  dans  Tammoniaque  avec  une  couleur  bleue ,  mais  n'en  est  pas 
précipité  par  Talcool.  Le  sel ,  séché  à  i00<>,  est  anhydre. 

Le  sel  plombique ,  Pb  Ui ,  est  tin  précipité  caillebotté ,  qui  se  forme 
par  double  décomposition.  U  est  on  peu  aoluble  dans  Teau  bouillante,  et 
s'en  dépose  par  le  refroicUssement  eh  faisceaux  d'aiguilles  fines,  qui  con- 
tiennent 2  at.  d'eau.  Quelquefois  le  sel  affecte  la  forme  de  grandes  lames , 
et  renferme  alors  3  at.  d'eau  de  cristallisation.  C'est  sous  cette  forme 
qu'il  se  dépose  dans  des  dissolutions  plus  étendues  par  la  précipitation.  Il 
est  anhydre ,  quand  il  a  été  séché  à  100". 

Le  sel  argentique,  Âg  Hi,  est  un  précipité  caillebotté,  qui  se  dissout 
dans  l'eau  bouillante,  et  s'en  dépose  en  aiguilles  soyeuses,  contenant 
1  at.  d'eau  de  cristallisation ,  qu'elles  perdent  à  100®. 

L'acide  hippurique  est  un  acide  benzoique  copule.  —  M.  Des- 
saignes (i)  a  montré  que,  lorsqu'on  soumet  Taclde  hippurique  à  une 
ébuUltion  prolongée  avec  de  l'acide  chlorhydiique  ou  d'autres  acides, 
même  avec  de  l'acide  oxalique,  ou  bien  avec  de  la  potasse  caustique,  il 
se  scinde  en  acide  benzoique  et  eu  sucre  de  géîatiùe.  Dans  le  premier  cas, 
on  obtient  de  l'acide  benzoîque  libre  et  une  combinaison  de  sucre  de  gé- 
latine avec  l'acide  employé,  dont  on  peut  séparer  le  sucre  de  gélatine  en 
saturant  l'acide  par  une  base  convenable,  et  dans  le  second  cas,  on  ob- 
tient du  benzoate  potassique  et  une  combinaison  de  sucre  de  gélatine  et 
de  potasse. 

L'acide  hippuriqtle  anhydre  est  composé  de  C^*  H'*  N^  0*.  Le  sttcre 
de  gélatine  ,  d'après  l'analyse  de  M.  Mulder  ,  renferme  C*  H"  N^  O*. 
U  est ,  par  conséquent  «  évident  que  1  at.  d'acide  hippurique  ne  peut  pas 
renfermer  les  éléments  des  deux  corps  en  question  ;  mais  il  pourrait  être 
un  de  ces  acides  dans  lesquels  2  at.  d'acide  sont  combinés  avec  1  at.  de 
copule,  et  qui  sont  bibasiques.  Si  l'on  suppose  que  l'acide  hippurique 
contient  le  double  des  éléments  qu'on  y  supposait  jusqu'à  ce  jour,  savoir 
Q36  H32  1114  Qto,  et  qu'on  en  retranche  2  at.  d'adde  bensolque  »  G^^  |po 
.  O^,  ii  reste  pour  la  copule  G^  H^^  N^  O^,  formule  à  laquelle  il  manquit 

(1)  L'Institut,  n*  622,  p.  420. 
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2  a! .  d*hydrogène  et  1  at  d'oxygène  pour  représenter  le  sacre  de  géla- 
tino.  La  décomposition  de  l'acide  hippurique  repose,  diaprés  cela,  sur 
Taffinité  des  acides  et  des  alcalis  pour  le  sucre  de  gélatine ,  en  vertu  de  la- 
quelle la  copule  se  combine  avec  les  éléments  de  i  at  d^eau  pour  se  con- 
vertir en  sucre  de  gélatine.  L'acide  hippurique  n'est  donc  pas  mieux 
composé  d'acide  benzolque  et  de  sucre  de  gélatine  que  la  salicine  n*est 
composée  de  saligénine  et  de  sucre  de  raisin  ;  c'est  la  métamorphose  de  k 
copule  qui  est  la  cause  que  celle-ci  quitte  la  combinaison.  C'est  pour  cela 
qu'on  ne  peut  pas  régénérer  l'acide  hippurique  au  moyen  d'acide  ben- 
zolque et  de  sucre  de  gélatine. 

Toutefois  M.  Dessaignes  n'a  point  considéré  Taclde  hippurique  de  ce 
point  de  vue  ;  il  le  compare  aux  acides  amidiques,  bien  que  l'analogie  ne 
soit  pas  facile  à  saisir;  mais  ses  données  n'ont  été  publiées  jusqu'à  pré- 
sent que  sous  forme  de  notices  préliminaires. 

Urine  d'animaux.  —  M.  Boussingault  (i)  a  analysé  l'urine  de  quel- 
ques animaux  domestiques.  Dans  toutes  ces  urines  il  a  trouvé  de  l'acide 
lactique  et  des  lactates,  non  seulement  par  les  procédés  ordinaires,  mais 
aussi  par  celui  de  M.  Pelouze,  au  moyen  de  nitrate  cuivrique  et  de  lait 
de  chaux  (Comp.,  p.  251).  J'attire  l'attention  sur' cette  circonstance  en 
vue  des  chimistes  qui ,  pendant  ces  dernières  années ,  ont  cherché  une 
certaine  célébrité  à  ne  pas  trouver  ce  que  d'auires  avaient  trouvé  et  dé- 
montré avant  eux. 

Voici  les  résultats  numériques  de  ses  analyses  : 

Éléments  contenus  dans  1000  p.  d'urine.      Cochon.      Vache.      Cheval. 

Urée Zi,90  18,48  31,00 

Bicarbonate  potassique lOJ/i  16,12  15,50 

Carbonate  magnésiqne    ......  0,87  Zi,7/t  4,16 

Carbonate  calciqoe trace  0,55  10,82 

Sulfate  potassique 1,98  3,60  1,18 

Phosphate  pota.ssique.    ......  1,02  —  — 

Chlorure  sodique 1,28  1,52  0,74 

Lactate  potassique indéterminé  17,16  11,28 

Lactate  sodique. —  —  8.81 

Hippuraie  potassique 0,00  16,51  4,74 

Acide  silicique 0,07  trace  1.01 

Eau  et  matières  indéterminées ....  979,14  921,32  910,76 

L'urine  de  ces  animaux  renferme  de  l'acide  carbonique  libre ,  qui  re- 
tient les  sels  terreux  en  dissolution.  Lorsqu'on  place  sous  le  récipient  de 
la  pompe  pneumatique  de  l'urine  fraîche  contenue  dans  un  flacon ,  et  à 
côté  un  vase  avec  de  l'eau  de  baryle ,  1c  développement  de  gaz  acide  car- 

(I)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  xv,  97. 
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boniqiie  continiie,  et  Tean  de  baryte  se  trouble  très  fortement,  longtemps 
a?ant  que  les  terres  commencent  à  se  précipiter. 

M.  de  Bibra  (^)  a  aossi  publié  des  analyses  d'urine  d'herbivores  ;  mais 
ses  résultats  sont  moins  détaillés  que  ceux  de  M.  BauisingauU,  Il  a  di- 
Tiséies  éléments  de  Turine  suivant  leur  solubilité  dans  différents  liquides, 
de  sorte  que  les  résultats  sont  bien  comparables  entre  eux  ;  mais  ils  ne 
donnent  aucune  idée  des  différents  éléments  isolés.  Je  passerai  donc  ses 
résultats  sous  silence. 

Il  a  trouvé  que  Turine  du  même  animal,  ainsi  qu'on  pouvait  le  prévoir, 
ne  fournit  jamais  les  mêmes  quantités  relatives  des  matières  qu'on  peut 
en  extraire.  Quelquefois  il  a  trouvé  une  quantité  considérable  d*acide  hip- 
purique, soit  dans  l'urine  de  bœuf,  soit  dans  l'urine  de  cheval,  tandis 
que  d'autres  fois  il  a  été  presque  impossible  d'en  découvrir  une  trace. 

L'urine  de  cheval  est  en  général  troublée  par  une  matière  qui  s'y 
trouve  en  suspension.  Quand  cette  matière  s'est  entièrement  déposée,  elle 
représente  une  poudre  blanc-jaunâtre ,  composée  de  globules  arrondis  vi- 
sibles au  microscope,  et  qui  n'offre  pas  trace  de  cristallisation.  Elle  con- 
stilue  une  combinaison  chimique  de  carbonate  calcique  et  de  carbonate 
magnésique  avec  une  matière  organique.  Les  proportions  des  éléments  de 
ce  prédpité  sont  aussi  variables.  Voici  les  résultats  des  trois  analyses  : 

Carbonate  calcique  .  .  80/J  87,2  87,5 
Carbonate  magnésique.  12,1  7,5  8,2 
Matière  organique  .     .      7,0      5,3      4,3 

Il  n'a  cependant  point  porté  son  attention  sur  la  matière  qrganique , 
quoiqu'il  eût  été  d'un  grand  intérêt  de  l'étudier,  pour  connaître  l'élément 
de  l'urine  qu'on  peut  séparer  de  cette  manière ,  et  qui  serait  peut-être 
difficile  à  séparer  d'autres  matières  solubles.  Il  vaudrait  aussi  la  peine  de 
déterminer  le  degré  de  saturation  de  la  magnésie  par  l'acide  carbonique  ' 
et  la  quantité  d'eau  que  cette  combinaison  renferme. 

M.  de  Bibra  a  remarqué  que,  lorsqu'on  précipite  l'acide  hippurique  de 
l'urine  de  cheval,  l'on  obtient  un  acide  brun ,  et  que ,  lorsqu'on  dissout 
Tacide  dans  de  la  potasse  caustique  faible,  il  reste  un  corps  brun  Inso- 
luble. Quand  on  mélange  avec  de  la  potasse  l'urine  dont  on  a  précipité 
l'acide  hippurique  par  un  acide,  on  obtient  une  nouvelle  portion  de  ce 
corps  brun-noirâtre ,  qui  se  laisse  laver  facilement ,  et  qui  est  une  combi- 
naison de  magnésie  renfermant  50  ù  60  p.  100  de  magnésie  ;  au  moyen  de 
l'acide  cblorhydrique ,  on  peut  en  extraire  la  magnésie,  qui  laisse  un 
corps  acide  analogue  à  l'acide  iiumiqnc,  solublc  dans  l'alcool ,  qui  forme 
avec  les  alcalis  des  sels  solubks,  dunt  on  peut  le  précipiter  de  nouveau 

(I)  Ann.  der  Cbem.  umi  Pbarm.,  un,  98. 
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par  des  selê  magnéslqaes.  H  a  trouvé  ce  eorps  acide  ûaAS  Vûtine  de  lotis 
les  animaux. 

M.  BousHngault  (1)  a  démODtré  d'atie  matiièfe  {^arfaiteineDt  certaine 
que  l*iirine  (hit'be  ne  renferme  point  cette  matière  brdne,  mais  qu^elle  est 
engendrée  par  l'influence  de  l'air.  C'est  pour  cela  qu'ttae  urine  fraithe  et 
peu  colorée ,  qu'on  expose  à  l'air  dans  un  vase  plat ,  prend  une  conledr 
de  plus  en  plus  foncée,  et  peut  même  devenir  brtme ,  tandis  qu'elle  ne  se 
colore  pas  quand  on  la  conserve  dans  un  flacon  qui  en  est  rempli  et  bien 
boucbé.  L^acide  analogue  à  l'acide  hnmique ,  qui  a  été  préparé  par  M.  àe 
Jfibra ,  est  donc  évidemment  un  produit  de  métamoiphose  de  Tnn  des 
éléments  de  l'urine,  engendré  par  Toxydation  aux  dépens  de  l'air. 

UaiifË  DE  TORTUE.  —  M.  Marchand  (2)  a  examiné  l'Urine  de  tortue.  11 
y  a  trouvé  environ  5  p.  100  de  matières  solides  qui  renfermaient  de  l'urée 
(0,64  p.  100  du  poids  de  l'urine),  de  l'acide  urique  (1,71  p.  100),  beau- 
coup d'acide  phospborique ,  des  chlorures  ,  une  huile  grasse,  brune, et 
une  petite  quantité  de  sulfates,  mais  point  d'acide  hippurique. 

Lait.  —  M.  Dumas  (3)  a  observé  que  le  lait  des  animaux  carnivores 
qui  ne  mangent  pas  de  substances  féculeuses  ou  sucrées  ne  renferme  point 
de  sucre  de  lait.  Il  a  nourri  une  chienne  à  lait  uniquement  de  viande ,  et 
n'a  point  pu  trouver  de  sucre  de  lait  dans  son  lait  ;  mais  il  en  a  trouvé  dès 
qu'il  a  ajouté  du  pain  à  sa  nourriture.  Il  a  remarqué  aussi  que  la  caséine 
du  lait  de  chienne  se  coagule  par  l'ébullitlon ,  tandis  que  le  lait  de  vacbe 
ne  se  coagule  pas  sans  qu'on  y  ajoute  de  l'acide  libre ,  et  que  le  lait  de 
femme  exige  une  addition  d'acide  libre  assez  considér.  ble  pour  se  coaguler 
par  l'ébullition  ;  11  n'a  point  fait  observer  à  cette  occasion  si  le  lait  de 
chienne  est  neutre,  alcalin  ou  acide.  Il  a  trouvé  que  la  caséine  de  ces  dif- 
férentes espèces  de  lait  possède  la  même  composition. 

Les  globules  du  lait,  qui  se  séparent  du  lait  quand  on  dissout  du  sel 
marin  dans  le  fait,  renferment  encore  beaucoup  de  caséine  après  avoir 
été  lavés  avec  une  dissolution  de  sel  marin,  ce  qui,  selon  lui*  est  une 
preuve  de  l'exactitude  des  données  plus  récentes  sur  ces  globules,  savoir  : 
qu'ils  renferment  de  la  graisse  de  beurre  enveloppée  dans  une  capsule  de 
caséine  (Gomp.  Uapport  18/i3,  p.  375). 

Fromage.  —  M.  Mudler  {li)  a  trouvé  que  le  caillot  de  lait  est  composé 
de  deux  matières  distinctes.  Quand  on  coagule  le  lait  en  le  faisant  bouillir 
avec  du  vinaigre,  qu'on  lave  le  coagulum,  et  qu'on  l'arrose  ensuite  avec 
de  l'acide  chiorbydiique ,  il  s'y  dissout  au  bout  de  quarante-huit  heures, 
et  le  beurre  qui  se  sépare  vient  surnager  à  la  surface.  Si,  après  avoir  filtré 

(1)  Journ.  de  Chira.  et  de  Phys.,  xv,  112. 

(2)  Journ.  fur  pr.  Chem.,  xxxiv,  244. 

(3)  L'Institut,  n^  613,  p.  341. 

(4)  OËfversight  af  K.  Yet.  Akad.  Fœrh/j  ni,  34. 
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la  liqueur,  on  la  sature  par  du  carbonate  ammonique ,  Tune  des  matières 
contenues  dans  le  casénm  se  précipite,  et  peut  être  recueillie  surun  filtre. 
L'autre  matière  peut  être  séparée  de  la  liqueur  en  la  neutralisant  conve- 
nablement par  de  Tacide  cldorhydrique. 

Lorsqu'on  précipite  les  globules  de  beurre  du  lait  en  dissolvant  du  chlo- 
rure sodiquQ  dans  ce  dernier  et  qu'on  filtre ,  la  liqueur  qui  traverse  le 
filtre  eontient  le  caséum.  Si  on  la  mélange  avec  de  Tacide  chlorliydrlque, 
Tune  des  matières  se  précipite  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  chauffer,  et  la 
liqueur  filtrée  dépose  ensuite  l'autre  matière  quand  on  la  porte  à  l'ébul- 
lition. 

La  fibrine  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  tout  comme  la 

•  •         •         •  . 

caséine;  mats  le  carbonate  ammonique  précipite  tout  ce  qui  est  dissous. 
L'albumine,  au  contraire,  ne  se  dissout  pas  dans  l'acide  chlorhydrique 
dilué,  à  moins  qu'on  n'y  ajoute  de  la  pepsine,  et  le  carbonate  ammonique 
précipite  aussi  de  cette  dissolution  tout  ce  qui  y  est  dissous. 

MM.  Iljenko  et  Laskowsky  (1)  ont  fait  quelques  expériences  sur  de 
vieux  fromage  (de  Limburg).  C'est  la  beurre  contenu  dans  le  fromage 
qui  parait  êire  la  cause  des  modifications  qu'il  éprouve.  Il  se  saponifie 
à  la  longue  dans  le  fromage  et  donne  naissance  à  des  sels  ammoniques 
d'acides  gras,  fixes  et  volatils,  qui  restent  mélangés  avec  la  caséine 
inaltérée. 

En  soumettant  le  fromage  à  la  distillation  avec  de  l'eau,  on  a  obtenu  une 
petite  quantité  d'acide  valérique  ;  Ton  en  <i  obtenu  davantage  en  distillant 
le  fromage  avec  de  l'eau  mélangée  avec  de  l'acide  tartrique,  qui  a  fourni 
en  outre  de  l'acide  butyrique,  de  l'acide  caproïque,  de  l'acide  caprylique, 
et  de  l'acide  caprique.  En  reprenant  la  partie  non  volatile  par  l'alcool ,  on 
en  extrait  de  la  margarine  et  de  l'acide  margarique. 

Us  ont  analysé  tous  les  corps  que  nous  venons  d'énumérer,  et  même 
la  caséine.  J'ai  mentionné  dans  ce  qui  précède  l'analyse  de  là  marga- 
rine p.  351.  Ce  travail  paraît  avoir  étr>  fait  d'une  manière  digne  d'éloges. 

Recherches  sur  la  composition  des  tissus  des  invertébrés.  — 
M*  Schmidt  (2)  a  fait  des  recherches  chimico-physiologiques  sur  les  ani- 
maux invertébrés,  et  a  montré  que  la  composition  de  leurs  tissus  est 
identique  avec  celle  des  tissus  correspondants  dans  les  classes  supérieures. 
Ce  travail,  qui  a  une  grande  valeur  physiologique,  et  qui  a  conduit  h  un 
grand  nombre  de  remarques  importantes  pour  la  chimie ,  ne  se  prêle  pas 
à  un  court  extrait. 

ÉLÉMENTS  DE  l'oguf.  —  M.  Goblcy  {'6)  a  publié  de  très  belles  re- 
cherches sur  la  composition  du  jaune  d'œuf ,  dans  lequel  il  a  trouvé  : 

(1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharin.,  lv,  78. 
.     (2)  Ann.  der  Chem.  und  PlMrm.«  lvi,  Sfti. 

(3)  Journ.  de  Ph.  etdeCh.,  ix,  8,  81,  16}  ;  et  L'Institut,  u"  6l8^p..3ë7. 
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Eau 51,/i86 

Vitelline 15,760 

Margarine  et  oléine 21,30/( 

Gholestérine 0,438 

Acide  margarique  et  oléiqae 7,226 

Acide  phosphoglycériqae 1,200 

Sel  ammoDiac 0,03/i 

Giilorare  sodiqae  et  potassique ,  et  sulfate  potassique  .  0,277 

Phosphate  calcique  et  magnésique 1,022 

Extrait  de  viande 0,/iOO 

Ammoniaque,  matière  nitrogénée,  matières  colorantes  , 

acide  lactique. 0,853 

100,000 

Je  vais  donner  maintenant  quelques  détails  sur  ces  éléments. 

La  vitelline  est  le  corps  albumineux  du  Jaune  d'œuf.  Pour  Tobtenir,  os 
étend  le  jaune  d'œuf  sur  une  soucoupe,  on  le  laisse  sécher  sans  chauffer, 
et  l*on  épuise  ensuite  la  masse  sèche  par  de  Talcool  bouillant.  La  vitelline, 
incolore  et  à  Tétat  coagulé,  constitue  le  résidu.  Si  Ton  veut  avoir  la  vitel- 
line en  dissolution ,  Ton  fait  une  émulsion  avec  le  jaune  d'œuf  et  un  pea 
d'eau ,  puis  on  rajoute  une  plus  grande  quantité  d'eau  ;  la  partie  jaaoe 
émulsivc  se  précipite  et  laisse  une  dissolution  de  vitelline  qui  est  opaline 
par  la  présence  d'une  petite  quantité  de  graisse.  M.  Gobley  a  observé  qoe 
cette  dissolution  ne  se  trouble  pas  quand  on  y  verse  de  Tacide  phospho- 
rique ,  de  Tacide  acétique ,  de  Tacide  lactique ,  de  Tacide  tartrique ,  de  la 
potasse ,  de  la  soude ,  de  la  chaux  ou  de  la  baryte  ;  mais  Pacide  sulfuriqae 
et  l'acide  chlorhydrique  la  coagulent,  et  le  coagulum  surnage  à  la  surface 
de  la  liqueur.  Cette  dissolution  se  coagule  par  la  chaleur.  A  60*",  elle  com- 
mence à  devenir  opaline  ;  à  73*,  il  s'y  forme  des  flocons ,  et  à  76®,  ces 
flocons  deviennent  plus  grands  et  se  séparent  complètement  de  la  liqueur. 
La  vitelline  diffère  de  l'albumine  en  ce  que  cette  dernière  se  coagule  à  une 
température  un  peu  plus  basse,  et  ne  forme  qu'un  seul  coagulum,  et  en  ce 
qu'elle  est  précipitée  par  les  sels  plombiques  et  cuivriques ,  tandis  que  la 
vitelline  ne  l'est  pas. 

La  vitelline,  qu'on  obtient  après  avoir  fait  bouillir  dans  de  Palcool  le 
jaune  d'œuf  séché  à  l'air,  est  incolore,  sans  odeur,  sans  saveur ,  et  inso- 
luble dans  l'eau ,  l'alcool  et  l'éther.  Dans  la  potasse  caustique ,  elle  gonile 
et  produit  une  gelée  qui  s'y  dissout  avec  le  secours  de  la  chaleur.  Si  la 
potasse  a  agi  de  manière  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  quand 
on  la  sursature  par  de  l'acide  chlorhydrique ,  alors  il  se  précipite  de  la 
protéine. 

L'acide  chlorhydrique  dissout  la  vitelline  et  produit  une  dissolution 
bleue  comme  avec  l'albumine. 
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D*après  Tanalyse,  elle  est  composée  de  : 

Carbone. 52,264 

Hydrogène 7,2/|9 

Niirogèno 15,061 

Phosphore 1,020 

Soufre 1,170 

Oxygène 23,236 

€es  i-ésultals  s*accordont  avec  l'analyse  de  M.  Dumas,  citée  dans  le  Rap- 
port 18/|3,  p.  3^0.  Ils  difÏÏM-ent  un  peu  de  ceux  que  donne  Talbumine, 
mais  cependant  pas  de  manière  qu'on  ne  puisse  pas  expliquer  cette  dif- 
férence par  la  plus  grande  quantité  de  phosphore  et  de  soufre  qu'elle 
contient  ;  du  reste,  cela  doit  être  ainsi,  puisque  c'est  la  protéine  qui  y  con- 
stitue la  matière  albumineuse. 

Huile,  M,  Gobley  a  remarqué  que  la  nouvelle  méthode  qu'on  emploie 
depuis  quelque  temps  pour  préparer  l'huile  d'œuf ,  et  qui  consiste  à  l'ex- 
traire an  moyen  de  l'éther,  est  peu  convenable  et  fournit  une  huile  d'une 
qualité  inférieure,  parce  que  l'éther  extrait  en  même  temps  des  sels  am- 
moniques  acides  d'acides  gras  qui  rendent  l'huile  désagréable.  M.  Gobley 
dessèche  le  jaune  d'œuf  sans  employer  une  chaleur  supérieure  à  60**,  le 
réduit  ensuite  en  poudre  et  exprime  l'huile  ;  par  ce  procédé ,  les  sels  gras 
restent  dans  le  résidu.  L'huile  ne  contient  pas  trace  de  phosphore  ;  la  dis- 
solution éthérée  dépose  d'abord  les  sels  sous  la  forme  d'une  masse  vis- 
queuse à  laquelle  il  a  donné  le  nom  de  matière  visqueuse ,  dont  on  peut 
ensuite  séparer  l'huile  par  la  décantation.  Lorsqu'on  exprimé  l'huile  de 
Jaune  d'œuf  desséché  sans  le  concours  de  la  chaleur,  les  sels  restent  dans 
le  résidu  et  peuvent  ensuite  en  être  extraits  au  moyen  de  l'éther.  Il  se  dis- 
sont en  même  temps  une  petite  quantité  d'huile  qui  souille  la  matière 
visqueuse  après  l'évaporation,  mais  qu'on  peut  éloigner  en  étendant  cette 
matière  sur  du  papier  Joseph. 

Ces  sels  ammoniques  sont  du  bimargarate ,  du  bi-oléate  et  du  phospho- 
^lycérate ,  mélangés  avec  de  la  cholestérine  et  un  peu  de  vitelHne  ou  une 
matière  analogue ,  qui  parait  être  les  capsules  qui  contenaient  la  graisse. 

Je  passe  sous  silence  les  expériences  qu'il  a  faites  sur  les  acides  gras  et 
la  matière  azotée  pour  m'occuper  de  la  séparation  de  l'acide  phospho- 
glycérique.  Pour  obtenir  ce  dernier,  on  dissout  la  matière  visqueuse  dans 
une  lessive  de  potasse  faible ,  qu'on  chauffe  légèrement  au  bain-marie 
pendant  dix-huit  ou  vingt-quatre  heures,  puis  Ton  précipite  la  dissolution 
par  l'acide  acétique  ,  dont  on  ajoute  un  petit  excès  ;  les  acides  gras  et  la 
vitelline  se  précipitent ,  tandis  que  l'acide  phosplioglycérique  reste  en 
dissolution ,  ainsi  qu'un  peu  de  phosphate  calcique  ,  peut-être  du  sel  ma- 
rin et  de  l'extrait  de  viande.  Pour  le  séparer  de  ces  demiei-s ,  on  précipite 
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la  dissolution  par  de  Tacétate  plombiqne ,  Ml  lave  le  préelfillé ,  on  le  liiet 
en  suspension  dans  1  Vau ,  et  on  le  décompose  par  Thydrogène  sulfuré , 
en  ayant  soin  de  sursaturer  la -liqueur  d'hydrogène  sulfuré.  Après  avoir, 
fait  évaporer  Thydrogène  sulfuré  ;  on  agite* la  dissolution  avec  du  carbo- 
nate argen tique  pour  précipiter  Pacide  chlorhydrique ,  puis  on  éloigne 
l'argent  par  Thydrogène  sulfuré ,  Ton  sature  la  liqueur  par  de  Thydrate 
calcique  qui  précipite  le  phosphate  calcique ,  et  Ton  précipite  la  chaux 
dans  la  dissolution  filtrée,  par  la  quantité  nécessaire  d'acide  oxalique  (ne 
serait-il  pas  plus  convenable  de  précipiter  de  nouveau  par  Tacétate  plom- 
bique ,  et  de  séparer  Tacide  par  Tbydrogène  sulfuré  ?).  On  peut  évaporer 
la  dissolution  jusqu'à  un  certain  point  au  bain-marie ,  mais  il  faut  achever 
dans  le  ?ide.  Elle  ne  cristallise  pas ,  mais  reste  visqueuse  ;  elle  est  très 
acide  et  très  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  Quand  on  l'expose  à  uda 
température  plus  élevée,  la  glycérine  se  carbonise,  et  Ton  obtient  un 
charbon  acide  par  Facide  pbosphorique.  La  dissolution  diluée  supporte 
l'ébullition  ;  mais  à  l'état  concentré  Tacide  se  sépare  facilement  de  kf 
glycérine  sous  l'influence  de  i'ébuUition  «  et  la  liqueur  donne  ensuite  les 
réactions  de  l'acide  pbosphorique  libre. 

Cet  acide  produit  avec  les  bases  des  acides  partiCDliers  »  dont  le  sel  cal* 
dque  seul  a  été  analysé.  Ce  sel  possède  la  propriété  d*être  moûds  soluUe 
dans  l'eau  chaude  que  dans  l'eau  froide  ;  quand  on  cbauSe  presque  à  l'é* 
bulUtion  une  dissolution  saturée  à  froid ,  il  se  sépare  en  écailles  Iriancbe» 
brillantes ,  et  continue  ù  se  déposer  sous  la  même  forme  tant  que  Vùk 
prolonge  l'évaporation.  11  est  sans  odeur ,  et  a  une  saveur  dpre.  H 
supporte  une  température  de  lôO^'sans  s'altérer.  Quand  on  le  fait  bouillir 
avec  de  l'hydrate  potassique  jusqu'à  siccité ,  on  peut  ensuite  extraire  la 
glycérine  du  résidu  au  moyen  de  Talcool.  Après  la  calcination ,  U  laisse  da 
phosphate  calcique  neutre ,  noirci  par  du  charbon,  * 

Voici  les  résultats  qu'il  a  fournis  par  l'analyse  : 

Trouvé. 

Carbone 17,07 

Hydrogène  •    .    .    .  3,51 

Oxygène .....  19,15 

Phosphate  calcique    .  60,27 

Or  ,  comme  C^H"0*  représente  1  at.  de  glycérine  ,  cet  acide  est  com- 
posé de  1  at.  d'acide  pbosphorique  et  de  1  at.  de  glycérine.  La  décou- 
verte de  cet  acide  dans  le  jaune  d'œuf  est  très  remarquable. 

Vacide  lactique  ne  se  trouve  qu'en  très  faible  quantité  dans  le  jaune 
d'œuf.  Il  y  est  contenu  à  l'état  libre  ,  et  peut  en  être  extrait  au  moyen  de 
réther  ;  il  a  donné  lieu  à  un  sel  soluble  avec  la  chaux  et  Toxyde  plom- 
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Àt. 

CalGuié. 

17,02 

6 

17,06 

3,48 

ili 

3,32 

19,23 

5 

18,95 

60,27 

1 

60.66 
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b^pie,  e|a  produit  avec  Toxyde  cuivrique  la  ri^actSoii  indiquée  par  M.  Pe* 
louze. 

Matièrei  colorantes.  M.  Chevrey^l  avajt  déjà  trouvé  que  le  janne 
d'oeuf  renferme  une  roatitre  colorante  jaune ,  et  une  rou^,  La  seconde  est 
rouge  de  sang  (bématine) ,  et  se  trouve  quelquefois  réunie  en  un  seul 
point  comme  une  tache  de  sanii;.  Elle  est  plus  soluble  dans  l'alcool  que 
rhuile,  et  peut  être  séparée  de  cette  dernière  par  Talcool ,  mais  elle  est 
moins  soluble  que  l'bémaline ,  qu'on  peut  isoler  de  cette  manière.  On  n*a 
pas  pu  obtenir  le  piincipe  jaune  entièrement  exempt  d'buile.  M.  GohUy 
le  compare  à  la  cliolépyrrhine ,  bien  qu'il  ne  devienne  pas  vert  lorsqu'on 
le  traite  par  Talcaii  et  Tacide  chlorhydrique.  L'alcali  le  rend  encore  plus 
jaune.  Il  parait  que  la  réaction  avec  l'acide  nitrique  n'a  pas  été  essayée  ; 
mais  d'après  la  description ,  il  semblerait  que  cette  matière  jaune  ne  res- 
semble point  à  la  cholépyrrhine. 

Géjutihe.  -  -  M.  Schaitenmann  (i)  a  remarqué  que  la  gélatine  qu*on 
extrait  des  os  a  une  faculté  collante ,  très  supérieure  à  celle  de  la  gélatine 
qu'on  prépare  au  moyen  de  débris  de  peaux  et  de  matières  analogues.  La 
gélatine  qu'on  sèche  en  lames  minces  est  plus  collante  que  celle  qui  aét4 
séchée  en  plaques  épaisses.  Il  cite  comme  un  essai  sûr  de  la  force  de  la 
colle  ,  et  par  conséquent  de  sa  valeur  commerciale ,  de  la  faire  gonfler 
dans  l'eau  froide  ;  elle  est  d'autant  plus  forte  que  son  poids  augmente 
davantage,  en  vertu  de  l'eau  qu'elle  absorbe.  Dans  ce  but,  on  pèse  un 
morceau  de  colle,  on  le  fait  gonfler  dans  l'eau  froide  jusqu'à  ce  qu'il  soit 
bien  détrempé  ,  puis  on  l'essuie ,  et  on  le  pèse.  La  bonne  colle  d'os  ab- 
sorbe ainsi  douze  fois  son  poids  d'eau  ,  et ,  après  l'avoir  redissoute ,  on  la 
fait  sécher  de  nouveau  en  lames  minces  ;  elle  absorbe  ensuite  seize  fois 
•on  poids  d'eau.  La  colle  ordinaire  (d'Alsace  Ou  d'Allemagne) ,  qui  est  en 
lames  épaisses ,  n'absorbe  que  cinq  fois  son  poids  d'eau.  M.  Schatten* 
mann  prétend  qu'on  peut  déterminer  ainsi  très  exactement  la  valeur 
commerciale  de  la  colle.  11  fabrique  lui-même  de  la  colle  d'os. 

M,  Marchand  (2)  a  examiné  l'altération  que  le  bichromate  potassique 
et  l'acide  sulfurique  font  éprouver  à  la  gélatine.  M.  Persos  avait  signalé 
que  cette  réaction  donne  naissance  à  de  l'acide  cyanhydrique ,  mais  cela 
avait  été  contesté  par  M.  Sullivan.  M.  Marchand  a  répété  l'expérience 
de  M.  Persoz  en  soumettant  à  la  distfllation  UO  gr.  de  gélatine  avec 
1000  gr.  d'eau,  180  gr.  de  bichromate  potassique  et  800  gr.  d'acide  sul- 
furique ,  et  a  obtenu  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau  contenant  de  l'acide 
formique  ,  et  ayant  l'odeur  de  l'essence  d'amandes  amères.  Après  avoir 
obtenu  ZiO  gr.  d'eau  par  la  distillation ,  Tacide  cyanhydrique  a  commencé 

(1)  Ann.  deChim.  et  dePhys.,  xni,  251. 

(2)  Journ.  fûrpr.  Chem.,  xxxv,  305. 
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à  passer ,  et  a  continué  à  se  condenser  dans  le  récipient  en  si  grande 
abondance  qu'on  a  pu  préparer  une  quantité  considérable  de  cyanure 
mercurique  en  le  saturant  par  Toxyde  ronge.  Le  développement  d'acide 
cyanhydriquc  augmente  à  mesure  que  la  liqueur  dans  la  cornue  se  con- 
centre. Lorsque,  vers  la  Gn,  on  a  rajouté  de  Teau  dans  la  cornue ,  on  n'a 
plus  obtenu  d'acide  cyanhydrique  par  la  distillation  ,  mais  de  l'acide  for- 
mique.  En  employant  110  gr.  de  gélatine  sur  la  même  quantité  de  liquide 
dans  la  cornue ,  on  a  obtenu  une  quantité  considérable  d'acide  formiqae 
pur ,  et  exempt  d'acide  cyanhydrique.  U  résulte  de  cela  que  l'acide  for 
miqne  et  l'acide  cyanhydre  se  remplacent  l'un  l'autre  ;  quand  on  obtient 
l'un  des  deux ,  l'autre  ne  se  forme  pas.  Peu  de  gélatine  avec  une  liqueur 
concentrée  parait  produire  dé  l'acide  cyanhydrique ,  et  l'inverse  engendre 
de  l'acide  formique.  Il  a  trouvé  qu'il  se  forme  en  même  temps  une  trace 
d'essence  d'amandes  amères. 

Xanthine.  —  Dans  le  rapport  précédent ,  p.  531,  il  a  été  question 
d'une  substance  qui  a  été  trouvée  dans  le  guano ,  et  que  l'on  a  comparée 
à  l'oxyde  xanthique  de  Marcel,  M.  Unger  (1) ,  qui  l'a  découverte ,  en  a 
publié  une  description  plus  détaillée. 

La  meilleure  manière  de  l'extraire  du  guano  consiste  à  faire  digérer  ce 
dernier  avec  du  lait  de  chaux ,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  devienne  plus 
brune  par  Tébullition  ,  mais  d'un  jaune  verdâtre  faible  ;  alors  on  filtre,  et 
l'on  sature  la  liqueur  par  de  l'acide  chlorhydrique  ,  qui  précipite  un  mé- 
lange d'acide  urique  et  de  xanthine  d'une  couleur  rouge  clair.  En  repre- 
nant le  précipité  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  la  xanthine  se  dis- 
sout ,  et  l'on  obtient  par  le  refroidissement  du  chlorhydrate  xanthiqae 
cristallisé ,  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation. 

Dans  cette  opération ,  la  chaux  précipite  l'acide  oxalique ,  l'acide  ho- 
mique ,  la  majeure  partie  de  Tacidc  urique  et  l'acide  phosphorique  sous  la 
forme  de  combinaisons  insolubles,  tandis  que  l'alcali  avec  lequel  ces 
acides  étaient  combinés  se  porte  sur  la  xanthine ,  et  forme  avec  elle  une 
combinaison  soluble  dans  l'eau. 

1  ^'ammoniaque  précipite  la  xanthine  du  chlorhydrate  sous  la  forme  d'une 
poudre  jaune  pâle ,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool ,  mais  très  soluble 
dans  Taclde  chlorhydrique  bouillant  et  dans  une  lessive  de  soude  caustique. 
La  xanthine  supporte  une  température  de  220°,  sans  s'altérer  et  sans 
pet  dre  de  son  poids.  Sous  le  pilon ,  elle  s'agglutine  ,  et  prend  un  poli 
comme  la  cire.  La  quantité  de  xanthine  qu'on  obtient  s'élève  à  5/8  p.  100 
du  poids  du  guano  employé.  Sa  composition  a  été  établie  par  huit  ana- 
lyses qui  s'accordent  très  bien  (C  =  75,0,  N  ~  176,0)  : 

(I)  Pogg.  Ann.,LXV,222. 
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Trouve. 

At. 

Calculé. 

Carbone    .     . 

.     .     39.58 

5 

39,56 

Hydrogène.     . 

.     .       3,62 

10 

3,29 

Nilrogène  .     . 

.     .     46,/i9 

10 

46,62 

Oxygène    .    . 

.     .     10,51 

2 

10,53 

M.  Vnger  a  doublé  le  nombre  des  atomes  indiqués,  et  y  suppose  20  1/2 
équivalents  d'bydrogène  et  de  nitrogène,  ce  qui  évidemment  ne  peut  pas 
être  exact  La  propriété  de  la  xantbine  de  se  combiner  avec  la  plupart  des 
acides  indique  qu'elle  renferme  de  Tammoniaque  copulée,  de  sorte  qu'elle 
doit  être  représentée  par  la  ibrraule  NH'  +  C^H^N'O^,  que  nous  dési- 

gnerons  par  le  symbole  S. 

Quand  on  décompose  le  sulfate  xanlbique  par  Peau ,  on  obtient  de  la 
xantbine  hydratée  ,  dans  laquelle  M.  Unger  a  trouvé  6,96  à  7,19  p.  100 
d'eau  en  la  séchant  à  125°  ;  d'après  le  calcul  de  M.  Unger,  cela  corres- 
pondrait à  U  at.  d'eau  sur  3  at.  de  xanthine.  Ce  rapport  e^  peu  ordinaire, 
et  la  quantité  d'eau  qui  a  été  obtenue  par  l'expérience  est  plus  faible  que 
celle  que  le  calcul  y  suppose  dans  cette  hypothèse.  Si  l'on  eût  commencé 
à  déterminer  l'eau  dans  l'hydrate  séché  dans  le  vide  à  la  température  or- 
dinaire ,  puis  successivement  à  50",  100<>,  125*  et  150°,  on  aurait  eu  des 
points  de  comparaison ,  qui  auraient  pu  conduire  à  un  jugement  motivé 
plus  sûr.  Puisque  la  xanthine  qui  a  été  chauffée  à  une  certaine  tempéra- 
ture est  anhydre ,  il  paraîtrait  que  l'hydrate  renferme  dans  l'origine  2  at. 
d'eau ,  dont  l'un  s'échappe  facilement ,  et  dont  l'autre  ne  peut  en  être 
chassé  qu'à  une  température  élevée ,  et  inégalement.  Cet  hydrate  n'a  du 
reste  pas  été  décrit 

Chlorhydrate  xanthique,  La  xanthine  absorbe  la  moitié  de  son  poids 
de  gaz  acide  chlorhydrique  en  s'échauffaut  faiblement  et  en  gonflant  ;  la 
quantité  absorbée  correspond  à  2  équivalents  d'acide  chlorhydrique  sur 
1  atome  de  xanthine..  L'un  des  deux  équivalents  d'acide  chlorhydrique 
s'échappe  à  la  longue  à  l'air,  et  rapidement  à  100°  ;  il  reste  ensuite  une 
combinaison  qui  renferme  le  même  nombre  d'équivalents  des  deux  corps. 
A  200<>,  le  reste  de  l'acide  chlorhydrique  en  est  chassé ,  mais  l'opération 
est  lente,  car  ce  n'est  qu'au  bout  de  sept  heures  qu'on  a  obtenu  la  xan- 
thine exempte  de  chlore.  Lorsqu'on  dissout  la  xanthine  dans  l'acide  chlor- 
hydrique bouillant ,  et  qu'on  mélange  la  dissolution  avec  de  l'eau  bouil- 
lante, le  sel  cristallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles  déliées  jaune-pâle, 
dans  lesquelles  il  a  trouvé  10,19  p.  100  d'eau  de  cristallisation,  ce  qui 
correspond,  d'après  ses  calculs,  à  7  at.  d'eau  sur  3  at  de  sel.  Il  ne  s'est, 
du  reste,  point  assuré  par  des  expériences  particulières  si  cette  proportion 
extraordinaire  d'eau  de  cristallisation  n'est  pas  due  plutôt  à  une  erreur 
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commise  dans  la  dessiccation,  et  si  le  véritable  rapport  n'est  pas  2  at  d'eau 

sur  1  at  de  sel,  qui  est  bien  plus  probable. 

Le  chlorhydrate  xanthique  produit  avec  le  chlorure  platinique  un  préci- 

+ 
pité  jaune  qui  est  un  sel  double  composé  probablement  de  S  iï€-l  -f* 

2Pt€P,  d'après  les  quantités  de  platine  et  de  nilrogène  qu'il  contient,  et 
qui  ont  été  déterminées.  Les  acides  ne  le  décomposent  pas ,  mais  il  perd 
de  l'acide  chlorhydriqne  à  Tair.  U  se  dissout  complètement  dans  le  car- 
bonate sodique  avec  développement  d'acide  carbonique ,  et  peut  en  être 
précipité  de  nouveau  sans  altération  par  l'acide  chlorhydrique. 

he  sulfate  xanlhiquCt^  S-|-  31î,  s'obtient  en  dissolvant  la  xantbine 
jusqu'à  saturation  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  et  en  ajoutant  ensuite 
de  l'eau  bouillante.  11  cristallise  pendant  le  refroidissement  en  aiguilles 
jaunes,  qui  atteignent  quelquefois  la  longueivd'un  pouce.  On  les  lave  avec 
un  peu  d'alcool  faible  pour  enlever  l'eau-mère. 

Les  aiguilles  se  laissent  réduke  en  poudre  jusqu'à  un  certain  point , 
et  ensuite  elle^'agglutinent  encore  plus  que  la  xanthine  seule.  Soa<» 
l'influence  de  la  chaleur,  elles  perdent  2  atomes  ou  8,12  p.  100  d'eau. 
Le  troisième  atome  d'eau  ne  peut  pas  en  être  chassé ,  ce  qui  tend  à 
faire  croire  qu'il  s'y  trouve  sous  forme  d'éléments  de  l'oxyde  ammonique. 
L'eau  décompose  ce  sel  et  en  sépare  l'hydrate  xanthique  ;  cependant  une 
partie  de  la  xanthine  reste  en  dissolution  et  se  dépose  pendant  l'évapora- 
tion  de  cette  dernière  sous  la  forme  de  sel  neutre.  L'on  n'a  pas  déterminé 
la  proportion  de  la  partie  qui  se  précipite,  à  l'égard  de  celle  qui  reste  dis- 
soute sous  forme  de  sel  acide ,  de  sorte  que  l'on  ne  connaît  pas  encore  la 
composition  du  sel  acide. 

l  •  •  •  • 

Le  nitrate  xanthique  ,3SB*^+H^  +  8S,  s'obtient  en  dissol- 
vant de  la  xanthine  dans  de  l'acide  nitrique  bouillant  de  1,2  D ,  qui  ne  la 
décompose  pas.  Il  cristallise  pendant  le  refroidissement  en  aiguilles  jaune- 
pâle  brillantes ,  qui  s'eifleurissent  à  Talr,  et  qui,  à  une  température  supé" 
rieure ,  perdent  de  l'acide  en  même  temps  que  l'eau.  On  peut  les  laver 
avec  de  l'alcool  à  80  p.  100.      ^ 

Le  phosphate  xanthique ,  S^  fis  ïi  -|-  H  ,  se  dépose  pendant  l'éva- 
poration  en  croûtes  grenues.  L'atome  d'eau  de  cristallisation  n'en  est 
chassé  qu'à  une  température  supérieure  à  100*. 

Voxalate  xanthique.  S»  H^  €*+  fi,  se  sépare  en  grains  cristallins, 
quand  on  mélange  la  dissolution  du  chlorhydrate  avec  de  l'oxalate  am- 
monique. Il  ne  perd  point  d'eau  à  120". 

Tartrate  xanthique,  3^  H3  ïr*  +  S.  —  La  xanthine  se  dissout  dans 
l'acide  lartrique  dilué  en  grand  excès,  el  se  dépose  pendant  le  refroidis- 
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«ment  en  verrues  Jaunâtres,  formées  de  petits  cristaux,  et  qui  se  délirent 
"scilement  en  mettant  à  découvert  une  structure  fibreuse  chatoyante. 

Lorsqu'on  dissout  la  xanthine  dans  une  dissolution  de  soude  caustique 
i^oncentrée  et  chaude,  et  qu'on  ajoute  ensuite  de  l'alcool,  il  se  précipite 
une  masse  cristalline  feuiDetée  qui  renferme  1  at.  de  xanthine,  2  at.-de 
^ude,  et  2  at.  d'eau.  Cette  combinaison  attire  l'acide  carbonique  de  l'air, 
et  s'effleurit  à  l'air.  L'eau  la  décompose  partiellement  ;  une  partie  de  la 
sauthine  se  sépare,  tandis  que  l'autre  reste  dissoute  dans  l'excès  de 
soude. 

La  xanthine  se  combine  aussi  avec  le  sulfate  argentique.  Quand  on  pré- 
cipite une  dissolution  de  sulfate  xanthique  par  le  nitrate  argentique ,  on 
obtient  un  précipité  volumineux ,  demi-transparent ,  qui  est  très  difficile 
à  laver,  qui  se  contracte  fortement  par  la  dessiccation,  et  se  réduit  en  une 
masse  dure  rouge-chair,  qu'on  ne  peut  pas  séparer  du  papier  sur  lequel 
on  l'a  fait  sécher.  L'acide  sulfurique  et  la  potasse  bouillants  ne  l'attaquent 
pas.  Lorsqu'on  la  chauffe ,  elle  produit  une  décrépitation  violente  en  se 
convertissant  en  une  poudre  brune  qui  est  lancée  hors  du  creuset,  et  qui 
dégage  ensuite  pendant  la  calcination  de  l'acide  sulfureux  et  une  odeur  de 
cyanogène,  et  laisse  un  résidu  d'argent.  Le  zinc  la  réduit  et  la  rend  noire 
tant  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène.  On  peut  ensuite  dissoudre  l'argent  au 
moyen  de  l'acide  nitrique  ;  mais  dès  que  le  développement  de  gaz  s'arrête, 
elle  devient  brune-verdâtre  et  ne  cède  point  d'argent  à  l'acide  nitrique. 
Ce  corps  brun  se  comporte,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  de  la  même 
manière  que  la  poudre  brune,  qui  est  engendrée  par  la  chaleur. 
^  La  xanthine  produit  avec  le  nitrate  argentique  une  combinaison  qui 
cristallise  difficilement ,  qui  explosionne  faiblement  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  et  qui  n'est  pas  réduite  par  le  zinc. 

M.  Unger  envisage  ce  corps  comme  étant  de  l'oxyde  xanthique  ou  la  xan- 
thine de  MM.  Wœhler  et  Liehig^  parce  qu'ils  renferment  l'un  et  l'autre 
la  même  quantité  de  carbone  (comp.  Rapport  1838,  p.  538 ,  éd.  s.).  Cette 
supposition  n'est  évidemment  pas  exacte,  car  les  autres  éléments  s'y  trou- 
vent en  proportions  différentes,  et  les  propriétés  chimiques,  en  outre, 
ne  sont  point  les  mêmes,  d'après  ce  que  l'on  connaît  de  l'oxyde  xanthique. 
Ces  deux  corps  ne  doivent  donc  pas  posséder  le  même  nom  ,  et  comme 
il  est  très  possible  que  le  dernier  soit  un  degré  d'oxydation  inférieur  du 

radical  de  l'acide  lithîque,  =  fl+CWNK),  on  pourrait  l'appeler,  au 
moins  provisoirement ,  acide  litheux. 

Cantharidine.  —  MM.  Sobrero  (1)  et  Lavini  ont  trouvé  de  la  cantha- 
rîdine  dans  des  insectes  du  genre  méloé.  On  peut  même  découvrir  des 

(I)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  vu,  467. 
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cristaux  de  cautharidine  dans  les  insectes  secs.  Pour  l'extraire,  ils  épuisent 
les  insectes  secs  et  piles  avec  de  Teau  bouillante,  évaporent  la  dissolution 
Jusqu^à  consistance  d*extrait,  et  reprennent  iWrait  par  Téther,  qui  dépose 
pendant  Tévaporation  des  cristaux  de  cantliaridine. 


FIN. 


c^' 


